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- Zeitschrift fiir Physik 
erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 

Die Zeitschrift fiir Physik ist durch jede Buchhandlung zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft erhalten die Zeitschrift fiir Physik zu einem mit dem Vorstande der 
Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, daB mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen und 
Linder an den Verlag iibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalenderjahres, das auf 
das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, daB grundsiitzlich nur Arbeiten angenommen 
werden kénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland veréffentlicht worden sind. Auch 
verpflichtet sich der Autor, die Arbeit nachtriiglich nicht anderweitig zu veréffentlichen. 

Manuskriptsendungen sind an die Verlagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, Link- 
straBe 22/24, zu richten. 

Die Autoren erhalten eine Fahnenkorrektur. Eine 2. (Umbruch-) Korrektur wird nur auf aus- 
driicklichen Wunsch iibersandt, weil dadurch in der Regel das Erscheinen der Arbeit erheblich 
verzOgert wird. 

Autorkorrekturen, d. h. nachtriigliche Textanderungen, werden, soweit sie 10% der Satzkosten 
iibersteigen, den Verfassern in Rechnung gestellt. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 125 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene Entschidigung 
geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum Bogennettopreise berechnet werden. 
Mit der Lieferung von Dissertationsexemplaren befaBt sich die Verlagsbuchhandlung grundsiitzlich 
nicht; sie stellt jedoch den Doktoranden den Satz zur Anfertigung der Dissertationsexemplare durch 
die Druckerei zur Verfiigung. 

Verlagsbuchhandlung Julius Springer, Berlin W 9, LinkstraBe 22/24. 











Aufnahmebedingungen. 
Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 


die den folgenden 
Richtlinien 
geniigen : 

1. Die Arbeit muB dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehéren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschlossen sind jedoch 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 

2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Siitzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfiihren. Je stiirker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto kiirzer kann die 
Einlecitung gehalten werden. 

3. Das Ziel der Arbeit muB schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten 
verlieren. Nur apparative Neuheiten von grundsiitzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bild- 
liche Wiedergabe von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie 
erfolgen. 

5. Es ist fast immer ausreichend, von den Me®Greihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 

6. Die MeBergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefiillen kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form zu veréffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut durch- 
dachte Beschriftung an sich schon verstindlich sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und Tabellen 
mit Unterschriften bzw. Uberschriften versehen sein. 

8. In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfiihrungen gerade so ausfihrlich 
veréffentlicht werden, daB der Leser die vom Verfasser iiberwundenen Schwierigkeiten nicht noch- 
mals von neuem iiberwinden mu8. Elementare Rechnungen diirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
In Zweifelsfillen empfiehlt es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck zu bringen. 

9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
Ausfiihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse entsprechen. Eine 
kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig aufzurollen. 

10. Jede Arbeit muB in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschlag oder nur auf eine Verbesserung von MeBverfahren oder MeGinstrumenten abzielen, kénnen 
in der Regel nicht aufgenommen werden. 

11. Dissertationen oder Habilitationsschriften kénnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Ausziige werden veréffentlicht, die den vorliegenden Richtlinien entsprechen. 
Die Ausziige sind in einer FuBnote als gekiirzte Dissertation usw. zu kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaitsangabe in Kleindruck stehen. In diese Inhaltsangabe 
sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen 
und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt ansieht. 


Der Herausgeber: H. Geiger. 









(Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium II der Siemenswerke.) 


Zur Frage des Schallstrahlungsdruckes. 







Von G. Richter, Berlin-Siemensstadt. 






Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 9%. November 1939.) 






Ks wird im folgenden versucht, die Widerspriiche aufzuklaren, die neuerdings in 
der Frage des Schallstrahlungsdruckes zwischen den alten Ergebnissen Lord 
Rayleighs und denen einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Cl. Schaefer 
zutage getreten sind. Zum besseren Verstiéndnis wird zunichst eine kurze Dar- 
stellung der Theorie des Schallstrahlungsdruckes nach Lord Rayleigh, 
M. P. Langevin und M.L. Brillouin gegeben und daran der Grund der 
Diskrepanz in der verschiedenen Wahl einer Integrationskonstanten gefunden, 
die ganz verschiedenen experimentellen Anordnungen zugeordnet werden 
miissen: Die Resultate von Cl. Schaefer beziehen sich auf ein Schallfeld, das 
in Verbindung mit einem unter Normaldruck stehenden Reservoir ruhender 
Fliissigkeit steht, so daB bei Schallerregung die mittlere Massendichte im Wellen- 
feld sich andern kann. Der von Lord Rayleigh betrachtete Fall wird da- 
gegen in einem von starren Wanden allseitig begrenzten Schallraum realisiert, 
in dem also die mittlere Materiedichte unveranderlich ist. Ferner wird gezeigt, 
da8 in Ubereinstimmung mit M. L. Brillouin, aber im Gegensatz zu Lord 
Rayleigh und Cl. Schaefer, der Impuls einer rein periodischen Schallwelle 
fiir jedes Druckgesetz verschwindet. Zum Schlu8 wird eine neue Ableitung der im 
Fall ebener Wellen im allseitig starr begrenzten Volumen bei beliebiger Zustands- 
gleichung auftretenden Druckwirkungen gegeben. 



















1. Einleitung. Der aus zahlreichen experimentellen Untersuchungen 
bekannte Schallstrahlungsdruck in Fliissigkeiten und Gasen wurde erst- 
malig von Lord Rayleigh?!) theoretisch erkannt und niher begriindet. 






Seine Uberlegungen wurden spiter besonders von Langevin2) und 






Brillouin’) weitgehend ausgebaut und _ vervollstindigt. 







Indessen findet man bei den verschiedenen Autoren in mancher Hinsicht 
emander widersprechende Aussagen, ohne dab der Grund der Abweichung 





immer klar hervortriite. So gelangt auch Schaefer *) in seiner kiirzlich 






erschienenen Arbeit zu einigen wesentlichen Widerspriichen mit den alten 






Ergebnissen Lord Rayleighs und zu eigentiimlichen Schwierigkeiten, die 






ihn veranlassen, eine weitere Diskussion iiber den Gegenstand anzuregen. 
Den Grund der Diskrepanzen fihrt Schaefer auf einen Widerspruch in 









1) Lord Rayleigh, Phil. Mag. III, 338, 1902; X, 364, 1905. — *) M. P. 
Langevin, siehe bei P. Biquard, Rev. d’Acoustique 1, 93, 1932; 2, 315, 1933. 
— §)M.L. Brillouin, Ann. dephys. [10] 4, 528, 1925; Physica [5] 1925, 8. 396. 
— *) Cl. Schaefer, Ann. d. Phys. 35, 473, 1939. 
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sich in der Rayleighschen Theorie zuriick. Da aber — wie wir darlegen 
werden — die letztere im wesentlichen doch zu Recht besteht und somit 
die Differenzen ungeklirt bleiben, soll im folgenden auf die Frage des 
Schallstrahlungsdruckes etwas naiher eingegangen werden. Es wird dabei 
zweckmaBig sein, zunichst den von Lord Rayleigh, Langevin und 
Brillouin entwickelten Gedankengang, soweit er uns interessiert, in 
méglichst iibersichtlicher Form darzustellen, um ansehlieBend auf die 
obigen Widerspriiche zuriickzukommen. 


Weiterhin wird in Erginzung einer Arbeit von Hertz und Mende }) 
die dort fiir den Schallstrahlungsdruck in elastischen Flissigkeiten mit 
Hookescher Zustandsgleichung abgeleiteten Beziehungen nach der gleichen 
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Fig. 1. Schallfeld in Verbindung mit ruhender Fliissigkeit. 
Langevin scher“ Schallstrahlungsdruck. 


Betrachtungsweise auf neuem Wege fiir den Fall beliebiger Druckgesetze 
erweitert. Das Ergebnis stimmt mit dem von Brillouin erhaltenen 
iiberein. 

2. Die allgemeine Theorre nach Lord Rayleigh, Langevin und Brillouin. 
Wir wollen zur Belebung der Vorstellung bei unseren Betrachtungen von 
der folgenden Versuchsanordnung ausgehen: 


In einer ausgedehnten Fliissigkeitsmenge befinde sich ein Schall- 
sender S und ein ideal reflektierender ,,Kolben* K in der Anordnung nach 
Fig. 1. Die von S ausgesandten ebenen Schallwellen mégen senkrecht auf K 
einfallen und im Zwischenraum bei passender Frequenz stehende Wellen 
erzeugen. Ihre Wellenlinge sei hinreichend klein, so daB praktisch nur der 
Raum zwischen S und K vom Schall erfillt wird. Insbesondere sei die 
Riickseite von K schallfrei. Den reflektierenden Kolben K denken wir 
uns als eine starre Platte und beschranken uns zuniichst der Kiirze halber 
auf den Fall stehender Wellen. Die Verhiltnisse bei laufenden Wellen 


1) G. Hertz u. H. Mende: ZS. f. Phys. 114, 354, 1939. 
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lassen sich ahnlich behandeln und fithren beziiglich des Schallstrahlungs- 
druckes zu den gleichen Ergebnissen. 





Es sei nun p (t) der zeitliche Verlauf des Druckes an einem festen Ort 
im Schallfeld. Der Schallstrahlungsdruck auf K ist offenbar der Zeitmittel- 
wert der Differenz zwischen dem von links wirkenden Druck p, und dem 







rechts vorhandenen Normaldruck po, also gleich p,--p). Der Strich soll, 





wenn nicht ausdriicklich anders vermerkt, stets die zeitliche Mittelung 





bezeichnen. 
Die Grébe p erhalt man leicht aus der Eulerschen hydrodynamischen 





Gleichung, welche im Falle einer — wie wir hier voraussetzen wollen 





reibungslosen und wirbelfreien Fliissigkeit bei Abwesenheit von Volumen- 





kraften lautet: 


s = —- grad (} r2 + P), (1) 








(2) 






(py = Geschwindigkeit, 0 = Dichte; p und pp == Druck und Ruhedruck; 
0/0t = ortsfeste Ableitung nach der Zeit 1.) 
Unser Schallfeld sei nun stationar, d.h. vp in ¢ periodisch. Dann ver- 





schwindet zusammen mit 0 v/0 t nach (1) auch grad ($ v2 + P), da hier die 
Mittelung iiber die Zeit und die Gradientenbildung miteinander vertauschbar 






sind. In dem gesamten von der Fliissigkeit erfiillten Raum gilt somit: 






Loot + oP = C. (8) 





C ist eine Konstante beziiglich des Ortes und auch beziiglich ¢, da wir 





stationiire Verhiltnisse angenommen haben. 9, die Dichte der ruhenden 
Fliissigkeit vom Druck po, wurde links bequemlichkeitshalber als Faktor 





hinzugefiigt 4). 
Die vorstehende Gleichung (3) liefert’ bereits implizite das exakte 





Giesetz des Schallstrahlungsdruckes, sobald wir aus (2) die GréBe P als 
Funktion des Druckes p ermitteln kénnen. Wir wollen uns im folgenden 
auf eine naiherungsweise Lésung fiir kleine Schallamplituden beschrinken 












1) Zur Vermeidung von Irrtiimern beim Vergleich mit der hier Ofters an- 
gefiihrten Arbeit von G. Hertz und H. Mende sei darauf hingewiesen, daB diese 
Autoren die von uns 9, und p, genannten, auf die ruhende Fliissigkeit beziiglichen 
GréBen mit 9, und p, bezeichnen, dagegen mit 0) bzw. Po unsere Mittelwerte 
im Schallfeld o bzw. p. 
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und dabei die Entwicklungen einschlieBlich bis zu GréBen zweiter Ordnung 
in der Amplitude treiben, da eine Beriicksichtigung der GréBen erster 
Ordnung allein sich nicht als ausreichend erweist. 

Aus der Definition (2) folgt durch Einftthrung der Zustandsgleichung 


p =f (0) = po + f'(0) (@ — a0) + 3 f'(20) (@ — 90)% + + (4) 


und der Dichte der potentiellen Energie 


7 1 , 9 | 
Ek, = Zo! (Qo) (0 — 0)? +-:: , (9) 
bis einschlieBlich der in (0 — 09) quadratischen Glieder: 


00 P = fo: (@ — a0) — (1 — gofolfy) En = P — Po — Ey. (6) 


wobei zuletzt (@ — 9) mittels (4) und (5) durch (p — po) und E,, ersetzt 
wurde. Schreiben wir noch fiir die Dichte der kinetischen Energie (bis 


auf héhere Glieder) 


I, = $ 0 r2, (7) 
und zur Abkiirzung 
4s 
_ 00 f’’(@0) (8) 
2 f'(@0) 
so lautet unsere exakte Beziehung (3) in zweiter Naiherung 
OF —_. E, ao (p — Po) = (, (Ya) 
oder 
oe (1 a 2 y) E, —- le ’ (0 - 0) = «. (9b) 


Um hieraus die Mittelwerte (p — p )) und (@ — @p) in zweiter Nitherung zu 
erhalten, geniigt es, fiir die Knergiedichten Fund E, die der ersten Naherung 
der Schallbewegung (lineare Wellengleichung) entsprechenden Werte ein- 
zusetzen. Die Beriicksichtigung der quadratischen Gleder in der Wellen- 
gleichung ergibe nur Korrekturen in EF, die in héherer Ordnung als E selbst 
mit abnehmender Schallamplitude verschwinden. 

3. Der Schallstrahlungsdruck in einem mit Gebieten ruhender Fliissigkeit 
kommunizierenden Schallfeld. Ist wie im Fall der Fig. 1 der schalldureh- 
strahlte Raum in Verbindung mit einem Gebiet, in dem die Fliissigkeit ruht 
und der normale statische Druck pp herrscht, so ist dort gewib C = 0 in 
den Gleichungen (9) und also auch im iibrigen Schallfeld. 

Der Schallstrahlungsdruck auf K ist damit sehr einfach aus (9a) ab- 
zulesen, wenn man beachtet, daB die reflektierende Flache sich im Druck- 





I= 
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hauch der stehenden Welle befindet, wo F,. = 0 und FE, gleich der gesamten 





Energiedichte wird. Es gilt demnach 


Pe—P, = E. (10) 






Der Schallstrahlungsdruck wird daher unabhangig von der Zustandsgleichung 





des Schallmediums gleich der Energiedichte, wenn das Schallfeld mit einem 





(rebiet ruhender Fliissigkeit vom Normaldruck pp in Verbindung steht 





(,,.Langevinscher™ Schallstrahlungsdruck bei Hertz und Mende, |. c.). 





Unsere Beziehungen (9) gestatten noch folgende bemerkenswerte 





Aussagen iiber die Zeitmittelwerte von Druck und Dichte in einer stehenden 
Welle: 
1. Das Geitmittel des Druckes an einem festen Ort ist nach (9a) 








P = Pot+E#, — E,. (11) 






p schwankt also raumlich wm semen Mittelwert pp um + HF mit der Periode 





einer halben Wellenlinge. Der raumzeitliche Mittelwert von p ist dabei 





wegen EH, = F,, 





Pp = Po- (12) 





(Die zweite Uberstreichung soll stets die riumliche Mitteilung anzeigen.) 
2. Der Zeitmittelwert der Dichte andert sich im Wellenfeld von Ort 
m Ort laut Gleichung (9b) nach 


© = ot [(l —2y)E, — E,)/ fo. (18) 


o und p stehen demnach nicht in der gleichen Beziehung zueinander wie @ 






und p selber auf Grund der Zustandsgleichung (4). 
Eine weitere Mittelung von (13) tiber den Raum gibt als mittlere 





Dichte im Schallfeld mit E, = E, = 4E 
0 = 0 — vE/fo. (14) 
Bei Erregung emer Schallschwingung zwischen S und K strémt also Fliissig- 


keit in den Schallraum hinein oder aus demselben hinaus, bis dort die obige 
mittlere Dichte o erreicht wird 1). Ob die Dichte gréBer oder kleiner wird, 







haingt von der speziellen Form des Druckgesetzes ab. Die folgende Tabelle 
enthalt fiir drei der gebriuchlichsten Zustandsgleichungen die uns inter- 
essierenden GréBen, von denen die fraglichen Dichteinderungen abhingig 







sind. 











') Aus (14) ist iibrigens ersichtlich, daB es in unserer zweiten Niherung 
belanglos ist, ob im Ansatz (5) zur Berechnung von E,, im Schallfeld von Q» 
oder von 0 ausgegangen wird. 








| 
| 


102 G. Richter, 





Zustandsgleichung "(09) os 
. ;. ae | 2 f' (eo) 
: c? | 1 
Adiabate -=-———; 0” ce 5(* — 1) 
} x 06 - 
Boyle | p=co c2 0 
c 2 
Hooke | p = const —° °° c* —1 


c=/f (00) ist die Schallgeschwindigkeit bei kleimen Amplituden, x = ¢,/c, 
das Verhiltnis der spezifischen Wirmen. 


Die mittlere Dichte im Schallfeld wird also in realen Gasen um 
(x — 1) #/2 c kleiner, in Fliissigkeiten dagegen um E/e® gréBer als die der 






































kK SSIS SEAS 
eRe am | 
| 
OQ 
Schall 
sender " 117 Po 
D=nrpl 
=> x Bane 
Vin tm W 
ruhende Tissigh eit 20; Qo 








Fig. 2. Homogenes Schallfeld im starr begrenzten Volumen. 
.Rayleigscher*s Schallstrahlungsdruck. 


ruhenden Umgebung. Nur im Falle des Boyleschen Gesetzes, das jedoch 
hier lediglich ein formales Interesse beansprucht, bleibt sie unverandert. 
Die Dichteinderungen sind allerdings bei normalen Werten von FE und:<« 
sehr klein. 


4. Der Schallstrahlungsdruck in emem von starren Wdnden begrenzten 
Schallfeld. Verhindert man aber kiinstlich die eben betrachteten Dichte- 
finderungen, indem man das Schallfeld z. B. durch ein vollkommen ge- 
schlossenes starres Rohr umgrenzt (Fig. 2), so ergeben sich dadurch ganz 
andere Verhiltnisse, und der Uberdruck auf den Kolben K wird abhangig 
von der Form der Zustandsgleichung. Dieser Fall entspricht dem erst- 
malig von Lord Rayleigh behandelten (,,Rayleighscher Schallstrah- 
lungsdruck bei Hertz und Mende, I. c.). 


Auch hier kénnen wir aus den Gleichungen (9) leicht die Druck- und 
Dichteverhaltnisse ableiten. Zur Bestimmung von C nehmen wir iiber (9b) 
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noch das réumliche Mittel und haben dabei @ — 9, = 0 zu setzen, da 


die Fliissigkeitsmenge im Rohr konstant bleibt. Wegen LE, = FE, = 4E 
wird dann C = y EF, und als Uberdruck auf K ergibt sich damit nach (9a) 


Pe—P, = (1+ y)E. (15) 
Der Schallstrahlungsdruck wird also jetzt von der Zustandsgleichung 
abhingig. Im Falle des Hookeschen Gesetzes ist er Null, beim Boyleschen 
(resetz gleich EF und bei der Adiabate sogar 4 (x + 1) E. 

Charakteristisch fiir den vorliegenden Fall ist, daB neben dem Uber- 
druck auf K auch ein solcher auf die Seitenwand W (Fig. 2) auftritt. In 
einer stehenden Welle ist dieser Seitendruck p von Ort zu Ort verschieden, 
und zwar gilt nach (9a) 


P—P, =~yE+E, — &. (16) 
Der raumzeitliche Mittelwert des Uberdruckes auf die Seitenwand wird: 
p—p, = vE. (17) 


Er ist beim Hookeschen Gesetz gleich —E, beim Boyleschen gleich Null 
und bei der Adiabate 4 (x — 1) E. 

Der ,,Rayleighsche“ Schallstrahlungsdruck auf K ist somit in Uber- 
einstimmung mit einer allgemeinen Impulsbetrachtung bei Hertz und 
Mende in jedem Fall genau um die Energiedichte F gréfBer als der mittlere 
Seitendruck auf W. Seine Abweichung vom Wert F ist ausschlieBlich 
bedingt durch die von den starren Begrenzungswinden erzwungene Unver- 
iinderlichkeit der mittleren Massendichte des Schallraumes. Es ist daher 
nicht ohne Interesse, kurz auch den Fall einer teilweise nachgiebigen Seiten- 
wand zu betrachten, welche wir uns etwa durch einen losen Stempel V 
(Fig. 2) in einer Offnung der sonst starren Wand W realisiert denken. Die 
Traigheit des Stempels V soll verhindern, daB die Schallschwingungen in 
den aduBeren Raum eindringen. Der Stempel wird sich dann jedenfalls so 
einstellen, daB das iiber seine Fliche gemittelte p dem AuBendruck pp die 
Waage hilt. 

Ist nun dieser bewegliche Teil grob gegen die Wellenlinge, so stellt er 
sich wegen (17) derart ein, daB die Dichte im Innern dem Wert (14) ent- 
spricht 1) und diese Dichteanderung reduziert den Schallstrahlungsdruck (15) 
gerade auf die Energiedichte £. 


1) Diese mittlere Massendichte im Schallfeld kann man fiir den gegen- 
wartigen Fall auch direkt aus der Zustandsgleichung (4) entnehmen, welche sich 
mit (5) und (8) auch in der Form p — pp = f,- (@ — @o) +2y E, -.. schreiben 
laBt. Setzt man hierin p— p, = 0, so folgt unmittelbar o 0) — yE/f,. 
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Ist dagegen der bewegliche Stempel klein un Vergleich zur Wellenlinge, 
so wird von seiner Lage im Wellenfeld die Druckwirkung auf K stark beein- 
fluBt, und man erhalt aus (9a) 


Pe—Py = E+ (Ey) y — (E,)v; 
wo (E,),- und (£,),- die betreffenden GréBen an der Stelle des Stempels 
bedeuten. 


Man kénnte nun vielleicht auf die Vermutung kommen, dab die Druck- 
wirkungen auch dann die gleichen bleiben, wenn man den kleinen Stempel. 
der ohnehin schon im Mittel keine Kraft aufnimmt, ganz entfernt, so dal 
die Flissigkeit durch die nun entstandene Offnung direkt mit dem AuBen- 
raum kommuniziert. In diesem Fall wiirden sich aber die Wellen durch 
das Loch hindurch in die auBere Fliissigkeit hinein fortpflanzen, und dieser 
Umstand riefe eme ginzlich veriinderte Druckverteilung hervor. Wir 
hatten dann naimlich die Verhiltnisse des Abschnittes 3 vor uns, und der 
Uberdruck auf K wiirde dementsprechend fir jede Zustandsgleichung 
gleich E. Ein kleines bewegliches Wandstiick und eine gleich groBe Offnung 
sind somit nicht ohne weiteres einander aquivalent. 

5. Vergleich mit den Ergebnissen von Schaefer. Nachdem wir im bis- 
herigen die Druckwirkungen einer periodischen Schallschwingung unter 
verschiedenen experimentellen Bedingungen behandelt haben, kénnen wir 
nunmehr auch auf die Widerspriiche eingehen, welche neuerdings Schaefer 
zwischen seinen eigenen Ergebnissen und denen Lord Rayleighs findet. 


Die erste dieser Diskrepanzen besteht darin, daB Schaefer fiir den 
Schallstrahlungsdruck zu unserer Gleichung (10) gelangt, Lord Rayleigh 
dagegen zur Gleichung (15). Der Grund diirfte im folgenden liegen: 

Schaefer setzt in seiner Arbeit 1) die unserem C entsprechende Inte- 
grationskonstante 7 (genauer ist x (t) = C) von vornherein de facto gleich 
Null. Zwar wird sie zunichst in das Geschwindigkeitspotential ® mit- 
einbezogen gedacht, sie wird aber spiter doch nicht beriicksichtigt. Er 
erhalt daher genau den Fall unseres Abschnittes 3 (Schallfeld in Ver- 
bindung mit ruhender Fliissigkeit). 

Der von Lord Rayleigh behandelte Vorgang entspricht aber dem 
unseres Abschnittes 4, denn er setzt 9— 0, = 0, was allerdings von 
Schaefer beanstandet wird. Da demnach die Rechnungen der beiden 
Autoren sich auf verschiedene Versuchsbedingungen beziehen, ist es ver- 
standlich, daB beide zu verschiedenen Ergebnissen gelangen. 





') Cl. Schaefer, |. c., S. 475. 
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Der von Schaefer konstruierte Widerspruch in sich in der Rayleigh- 
schen Rechnung, daf nimlich die Bedingung @ — 9, = 0 unvereinbar sei 
mit der von Lord Rayleigh benutzten ersten Naiherung fiir ® [d. h. fir F 
in unseren Gleichungen (9)], verschwindet im iibrigen, wenn die freie Ver- 







fiigbarkeit der Konstanten 7 (bzw. C) beriicksichtigt und diese nicht von 
vornherein gleich Null gesetzt wird. In der Tat widerspricht nach (9b) 
C' = 0 der Bedingung 9 — gy = 0, wohl aber vertragt sich letztere mit der 
Annahme (' + 0, wie tiberhaupt durch geeignete Wahl von C (bzw. 7) 
jedem beliebigen Wert fiir 9 — 9, geniigt werden kann. 







Des weiteren findet Schaefer eine zweite Unstimmigkeit mit Lord 
Rayleigh bei der Frage nach dem Impuls laufender Wellen. In Analogie 
zum Impuls emer elektromagnetischen Strahlung hat man versucht, auch 






den Schallstrahlungsdruck auf einen von der Schallwelle als Ganzes mit- 
gefiihrten Impuls zuriickzufiihren, der mit der Phasengeschwindigkeit der 
Wellen transportiert werden sollte. Fir diese Impulsdichte erhalt Lord 
Rayleigh den Betrag J = (1+ y) E/2c, Schaefer dagegen einfacher 
J = E/e. 

Nun haben 
Hertz und Mende darauf hingewiesen, dai eine rein periodische Welle 
iiberhaupt kemen Impuls mit sich fiithren kann. In der Tat bedeutet ja 
ein endlicher Impuls einen Massentransport, und die von Lord Rayleigh 
und Schaefer ermittelten Impulsdichten kénnen daher nur einer Gleich- 







bereits Brillouin 





(mit Ehrenfest) und neuerdings 







strémung angehéren, die einer rein periodischen Schallbewegung iiber- 





lagert ist. 





Die Impulsdichte einer ebenen, z. B. in der 2-Richtung laufenden Welle 
: z 3 . s : 
ist J = ov, wo,,— 2” die Mittelung iiber z bedeutet. Nach Earnschaw 3) 
besteht nun in einer solchen Welle die folgende Beziehung zwischen v und 0: 











v= 


$ , sa _ _ 2 
Ae EASE ceo 4 ey... (18) 
. Q Or 2 Ov 


‘ 
vv 









wo 0, diejenige Dichte bedeutet, bei der im Schallfeld » = 0 wird. Damit 
ergeben sich fiir J die beiden Formen 2) 





od 1 < 1 —Zz 
J = clo—o)+5-A+y)E = e.(" +— #8). (19) 


c 





1) S. Earnschaw, Phil. Trans. 1860, S. 146, s. a. Cl. Schaefer. lL. e. 

*) Man beachte, daB in 2. Naherung genau E, = c*(e — o0,)*/2 0, und 
= 

in der laufenden Welle 2, = E gesetzt werden kann. 





! 
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-Z 
Schaefer setzt hier v = 0, wihrend Lord Rayleigh die mittlere 


z 
Dichte 9 = 0, annimmt. Beide Mittelwerte entsprechen aber nicht eine: 


. . . a _ . . a ~z 
rein periodischen Wellenbewegung, fiir die vielmehr v = — v2/e und 
——2 
entsprechend nach (18) 9 —o, = — (1+ y) F/2¢c2 m setzen wire. Es 


ist ersichtlich, daB dann die Impulsdichte J nach (19) verschwindet. Der 
Schallstrahlungsdruck steht demnach mit dem Impuls 09 v der Schallwelle 
in keiner Beziehung. Da® dagegen der Impulstransport 0 v? fiir die Druck- 
wirkung einer Welle von maigebender Bedeutung ist, wurde zuerst von 
Brillouin und kirzlich auch von Hertz und Mende ausfihrlich gezeigt. 


Den obigen Mittelwert v von v erhilt man leicht aus folgender Uber- 
legung: Es sei (wie bei Hertz und Mende) a die Ruhelage eines Fliissigkeits- 
teilchens, s = s (a; t) seine Elongation zur Zeit t und z = a + s sein augen- 
blicklicher Ort. Die Geschwindigkeit v* eines Teilchens, das seine Ruhelage 
bei a hat, ist v* (a; t) = 0s (a;t)/Ot. Also erhilt man fiir die Geschwindig- 
keit v der Teilchen, die jeweils gerade die Stelle x passieren, und die somit 


von der Ruhelage x — s ausgegangen sind: 
v (x) = v*¥(x2 — 8) = v*(z) — 8 0 v*(z)/0 =. 


HMieraus findet man durch Mittelbildung itiber x die angegebene Formel, 
wenn man beriicksichtigt, da in einer laufenden Welle s =: s (a — et) 
eine in erster Niherung periodische Funktion des Arguments a — ¢ t ist, 


woraus folgt, daB v* (2) = 0 und (nach partieller Integration) 
s: Ov*(x)/0 — (v*(2))? / C; 


was bis auf héhere Glieder auch gleich v Je zu setzen ist. Die Beriick- 
sichtigung der Deformation der laufenden Welle (zweite Naherung fir s) 
wiirde im iibrigen an unserem Resultat innerhalb der benutzten Naherung 
nichts andern. 

6. Erneute Ableitung der Druckwirkungen ebener Schallwellen wm _ starr 
begrenzten Volumen. Es moége hier abschliebend gezeigt werden, da8B man 
die friiher erhaltenen Ergebnisse iiber die Druckwirkungen ebener Schall- 
wellen im geschlossenen Volumen auch direkt aus der Zustandsgleichung 
und der Wellengleichung entnehmen kann, ohne auf die etwas unanschau- 
lichen allgemeinen Beziehungen (9) zuriickzugehen. Im speziellen Fall 
des Hookeschen Gesetzes wurde dies bereits von Hertz und Mende aus- 
gefiithrt, wihrend wir hier den Fall beliebigen Druckgesetzes betrachten wollen, 
und zwar gleichzeitig sowohl bei stehenden als auch bei laufenden Wellen. 
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Die Zustandsgleichung (4) léBt sich mit Hilfe von (5) und (8) offenbar 
in folgender Form schreiben 


P — Po = f'(00) (@ — 00) + 2y Ep + °°: (20) 
Daraus ergibt sich unmittelbar als raumzeitlicher Mittelwert des Uber- 
druckes auf die Seitenwand W (Fig. 2) wegen @ — e, = 0 und EF, = F/: 


p—p, = vy, (21) 
womit ein friitheres Resultat aus Abschnitt 4, Gleichung (17) auf einfachste 
Weise wiedergewonnen ist. 

Wir wollen nunmehr auch den ,,Rayleighschen* Schallstrahlungsdruck 
auf K direkt aus (20) ermitteln. Dieser hat, wie sich leicht tiberlegen laBt, 
bei stehenden wie bei laufenden Wellen allgemein den Wert p* — py, wenn 
wir mit p* = p* (a;t) den zeitlichen Verlauf des Druckes an einem und 
demselben Teilchen mit der Ruhelage a bezeichnen (siehe Hertz und 
Mende, lI. c.). Wir bilden also aus (20) das Zeitmittel bei konstantem a 
und erhalten 


P¥— Py = fo (0* — Qo) + 2y Hz, (22) 
wobei der Stern an o und £ andeuten soll, dai die betreffenden GréBen 
venau wie p* immer am gleichen Teilchen zu nehmen sind. In unserer 
Naiherung ist nun einfach E: = K,. Der Wert fiir f, - (o* — 0») ergibt sich 
wie folgt: 

Aus geometrischen Griinden ist 


o* (a; t) = o0(1 tae, = 00 (1 —_ Os + (js ; in +), (28) 


Oa Oa Oa 
also | 
—= 0. , Oa? 
fo: (o* — @0) = — fo eo (*) + foe 00( =) . (24) 





Hier ist unmittelbar f, @9 (0 s/0 a)? = 2 = Um aber 4 s/0 a zu erhalten, 
miissen wir auf die Wellengleichung zuriickgreifen. Diese lautet bis ein- 
schlieBlich der in s quadratischen Glieder 


02s 02s 0/08 
5a (OR = fol + aal5a) 
was man leicht bestatigt, wenn man in der Beschleunigungsgleichung 
09 02 s/0 2 = — O p*/0 ain p* die Dichte nach (23) einfiihrt. Eine Integra- 


tion iiber a ergibt: 


Os Os 
ix, an \*44 io fl (55) +1), 
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I bedeutet eine Integrationskonstante, die eventuell von ¢ abhingen kan) 
Bildet man nun das zeitliche Mittel, so verschwindet offenbar der zweit« 


Term links. Die Konstante J ist dann im itibrigen dadurch bestimmt. dal: 


-—a 
t 


bei weiterer Mittelung iiber a auch (0 s/0 a) = 0 sem mubh. Man erhilt: 
Os Os? (As? 
-? Pe , ‘1 (2 : cae 
10 Go = fo Qo ( +” a.) (-) 
und damit nach (24) 
fo(o* — oo) = (1+ y)E—2yE,. (25) 
SchlieBlich liefert (22) als ,,.Rayleighschen® Schallstrahlungsdruck auf 1 
pe—p, = (1+ yk. (26) 
Fir eine stehende Welle geht dieser Ausdruck, wie zu erwarten, iiber in 
unsere Gleichung (15), denn offenbar wird im Druckbauch am reflektie- 
renden Kolben p* identisch mit p,. Da nun unsere Ableitung sowohl! 
fir die stehende als auch fiir die laufende Welle gilt, erkennt man, dal 


die Beziehungen zwischen der Druckwirkung und der Energiedichte 
einer Schallwelle in beiden Fallen die gleichen sind. 


Zum SchluB danke ich Herrn Dr. H. Barwich fiir verschiedentliche 


Diskussionen iiber die hier behandelten Fragen. 
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Zur Diskussion tiber den Schallstrahlungsdruck. 
rilt : 
Von Clemens Schaefer in Breslau. 
(Eingegangen am 24. November 1939.) 
Seit dem Erschemen meiner Arbeit!) tiber den Strahlungsdruck sind 
(25) zwel Arbeiten zur gleichen Frage ver6éffentlicht worden, von G. Hertz und 
os H. Mende?) und von G. Richter). AuBerdem hatte ich eine Diskussion 
th mit Herrn G. Richter iiber das in Rede stehende Problem. Als Resultat 
(26) dieser Diskussion kann folgendes festgestellt werden: 
ri 1. Die sich allgemem in der Literatur, in den Lehr- und Handbiichern 
‘tie- befindende Behauptung, der Schallstrahlungsdruck habe den Wert (nach 
voh! Ravleigh) 
dab 
“hte 
ist in dieser allgemeinen Fassung unrichtig. Diese Forme! trifft nur fiir einen 
che speziellen Fall von geringer praktischer Bedeutung zu und z. B. nicht in 





den experimentellen Untersuchungen von Zernow, die die Rayleighsche 






Formel nichtsdestoweniger bestitigen zu kénnen glaubten. 
2. In vielen Fallen, die bei den praktischen Anwendungen die ent- 






scheidende Rolle spielen, gilt vielmehr die Gleichung 





Ap = E, 






die ich im memer Arbeit (|. c.) abgeleitet hatte, ohne zu wissen, dab dies 





bereits von Langevin‘) und von Brillouin5) geschehen war ®). 






Ich glaubte, nachgewiesen zu haben, daB die Rayleighsche Gleichung 
unter allen Umstinden falsch sei, wihrend, wie oben hervorgehoben, die 
Diskussion mit Herrn Richter mich iiberzeugt hat, dab in einem speziellen 









') Cl. Schaefer, Ann. d. Phys. 35, 473, 1939. — *) G. Hertz u. H. Mende, 
ZS. f. Phys. 114, 354, 1939. — *) G. Richter, ebenda 115, 97, 1940. — *) Lange- 
vin, Rev. d’Acustique 1, 93, 1932; 2, 315, 1933. — 5) Brillouin, Ann. de 
Phys. 3/4, 542, 1925; Physica 5, 396, 1925. — *) Die genannten Arbeiten 
sind mir entgangen, weil sie in den neuesten Darstellungen der Akustik, 
sowohl im Handbuch der Physik als dem der Experimentalphysik nicht erwahnt 
sind, auf die ich mich beziiglich der Literatur verlassen hatte. 
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Falle die Rayleighsche Gleichung doch zu Recht besteht. Der Grund 
fiir unsere friihere Diskrepanz liegt darin, daB ich glaubte, eine Integrations- 
konstante allgemein gleich Null annehmen zu kénnen, wahrend sie gerade 
im Rayleighschen Falle von Null verschieden ist. 

Damit scheint mir — wenigstens soweit vom Auftreten von Unstetig- 
keiten abgesehen wird — die Frage endgiiltig geklirt zu sein. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitit, November 1939. 
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ns- Zur Theorie des negativen Glimmlichts. 
de . 

: Von R, Seeliger. 

iv- Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 16. Dezember 1939.) 


Kis werden einige Hinweise zur Theorie des Glimmlichts gegeben, die sich be- 

ziehen auf von anderen Seiten mitgeteilte Uberlegungen, auf die eigentliche 

Plasmatheorie des Glimmlichts, auf die Anwendbarkeit des Boltzmann-Prinzips 

und auf einen besonders einfachen Sonderfall, der das Glimmlichtende und die 
Theorie des Anodenfalls betrifft. 


Kiirzlich smd drei Arbeiten von Weizel, Rompe und Schén zur 
Theorie der kathodischen Entladungsteile einer Niederdruckentladung 
erschienen, deren beide letzten!) (II und II]) sich mit der Theorie des 
negativen Glimmlichts beschiftigen. Es sei erlaubt, anschlieBend einige 
Bemerkungen zu machen. 

Der Grundgedanke ist der, dafi das Glimmlicht anzusprechen ist als 
ein Plasma, und zwar in erster, und zwar schon recht guter Naiherung als 
ein quasineutrales, praktisch feldfreies Plasma. Dies Plasma wird gespeist 
durch einen Strom schneller Elektronen, die aus dem Fallraum kommend 
dank ihrer Geschwindigkeit noch ein betrachtliches feldfreies Gebiet durch- 
laufen und dort zahlreiche neue Triger erzeugen kénnen. Eine derartige 
Plasmatheorie des Glimmlichts ist allerdings schon frither und m. E. bisher 
am konsequentesten, wenn auch nur qualitativ, entwickelt worden in den 
Arbeiten von Emeleus und seinen Mitarbeitern sowie von v. Engel 
und Steenbeck?). Auberdem wird, soweit es sich um die quantitative 
Durchfithrung von Rechnungen handelt, in den beiden genannten Arbeiten 
auch wieder auf die iibliche Kinetik der Einzelteilchen zuriickgegangen 
und typisch plasmatheoretische Uberlegungen finden sich eigentlich mur 
in emem Absechnitt (II, E) tiber die Energiebilanz des Glimmlichts. 

Kin wesentliches Ergebnis wird man darin zu sehen haben, dal} hin- 
sichtlich der eine Rolle spielenden Elementarprozesse explizit aufgeliste 
Relationen (II, 18, 14, 16; III, 15) abgeleitet werden konnten. Wenn man 
das Ziel emer Glimmlichttheorie darin sieht, emen Weg zur Ermittlung 
der elementaren Ausbeutefunktionen zu eréffnen (Il, 8. 92), so ist damit 


) R. Weizel, R. Rompe u. M. Schén, ZS. f. Phys. 113, 87, 713, 
1939. — #) K. G. Emeleus, vgl. G. Mierdelu. R. Seeliger, Die Physik 
in regelmiBigen Berichten 6, H. 2, S$. 86 sowie M. Druyvesteyn, Physica 
4, 680, 1937. A. v. Engel u. M. Steenbeck, Gasentladungen II, 
S. 157 ff. — vgl. dazu auch R. K. Darrow, Electr. Phenomena in Gases, 8. 390 ff. 
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sicher etwas gewonnen, wenn auch die Verfasser selbst der tatsiachlichen 
Durchfiihrbarkeit dieses Programms, d. h. der experimentellen Auswertbar- 
keit dieser Relation mit einigermaBen befriedigender Genauigkeit, ziemlich 
skeptisch gegeniitberzustehen scheinen. Man hitte aber diese Relationen 
mit Benutzung anderweitig bereits geleisteter Vorarbeiten !) fast unmittelba: 
und ohne lange Rechnungen erhalten kénnen. Es ist naimlich bekannt. 
dafi man die Differentialgleichung fiir die Trigerbilanz ohne weiteres lésen 
kann fiir ein Plasma, das ,,lmear** ist und in dem die mabgebenden Vor- 
giinge nicht explizit von der Raumkoordinate, sondern nur von der Trager- 
dichte n selbst abhingen. Es ist ferner bekannt, dafB man dabei in erster 
Niherung gar nicht erst auf die Bewegungsgleichungen fiir die Trager 
zurackzugehen braucht, sondern daB das Feld einfach dadurch beriicksichtigt 
werden kann, daf man den ambipolaren Diffusionskoeffizienten D benutzt. 
Die Bilanzgleichung hat dann allgemein und grundsitzlich die Form 


d? 
D) = f(n), l) 
ae Hy ( 
und thr vollstindiges Integral laBt sich sofort hinschreiben: 
dn 
t= = nn ene > Vo. 





/ pi. 
Jats f(n)dn 


Ks enthalt natiirlich noch zwei Integrationskonstanten ¢,; und ¢, und die 
Liésung ist demgemaB vollstandig bestimmt durch zwei Randbedingungen. 
Nimmt man z. B. als solche, dab n = no und dn/da = ny sein soll fiir x = 0. 


e 


so lautet die Lésung: 
n 
e 


dn 


at al BAR <M (2 a) 


n 
an 2; j(n)d 
. n — ny)dn 
no 0 D | ) 
oa 
no 
sil . ’ . . 
LaiBt man hingegen z. B. nm) unbestimmt und schreibt vor, dab n = no 
sein soll fir z = 0 und z =, so wird n(x) symmetrisch zu der Stelle 


x = ¢/2, es wird dort dn/da = 0, d.h. n = n,, und man erhilt: 
n 





9 ‘mi : , oe 
‘2 one 4 — : —_ = ~ — . 2 b) 
no D. f(n)dn = 0; 5 - (2 b 
2 
no J A ge Epes 
o no + 7 li (n) dn 


1) R. Seeliger, Phys. ZS. 33, 282, 1932. 
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Ob es eine solche Lésung mit stets positivem n gibt, ist allerdings nicht von 
vornherein klar. Hierauf einzugehen eriibrigt sich jedoch, weil physikalisch 






ihre Existenz gesichert ist ; denn es handelt sich dabei einfach um ein Plasma 






gwischen zwei Wiinden. 









Ich glaube, daB die mathematische Sachlage noch einfacher kaum sein 
kénnte. Fiir f (nm) als Polynom zweiten Grades hatte ich |. ¢. die obigen 





Rechnungen bereits angegeben: fiir f (n) als Polynom dritten Grades erhalt 
man unmittelbar alle Relationen II, 18, 14, 16; IIT, 15. Wesentlich neu 
und fruchtbar hinsichtlich der Anwendung auf das Glimmlicht ist hingegen 
pr 

e 
mutlich recht brauchbare Erfassung der Koppelung zwischen Plasma und auf- 






die Einfithrung eimes linearen Gliedes m der Form n, wodurch eine ver- 





heizendem Klektronenstrah] gegeben ist. Allerdings handelt es sich dabei um 
DD f=) 






einen zunichst nur formal zu wertenden Ansatz,. der bestenfalls — wenn niim- 






lich eine experimentelle Bestimmung des Koppelungskoeffizienten f gelingt 





— bessere quantitative Unterlagen fiir eine Theorie des Energiehaushalts 






des Glimmlichtplasmas geben kénnte, als die bisher zur Verfiigung stehenden 





Daten. Beziiglich des Energiehaushalts des Glimmlichts méchte ich iibrigens 





die Situation quantitativ nicht so pessimistisch beurteilen, wie dies in 





letzter Zeit Ofters betont worden ist: ich bin vor allem der Meinung, daf man 






vergeblich nach neuen geeigneten Elementarprozessen sucht!), sondern 





da die Lésung von typisch plasmatheoretischen Gesichtspunkten aus- 






gehen mu und dab es sich dabei um genau dasselbe Problem handelt, 






wie bei der Erklirung der unverstindlich kurzen Relaxationsstrecken ganz 





allgemein in einem Plasma; hier liegt tatsichlich ein noch ungeléstes Problem 





grundsitzlicher Art vor, wie dies kiirzlich von Rompe und Steenbeck?) 





so tiberzeugend auseinandergesetzt worden ist. 






Nach dem eben Gesagten ist wesentlich, dab f (nm) nicht explizit von « 






abhingt. Es bedeutet das physikalisch, daB die Intensitit und Geschwindig- 





keit des primiiren Elektronenstrahls als riiumlich konstant betrachtet 





werden darf, und die Verfasser beschriinken deshalb ihre Uberlegungen 





auf ei hinreichend kurzes ,,abgeschnittenes** Glimmlicht. Natiirlich ist 






das gasentladungstheoretisch gesehen eine recht eimschneidende Be- 





schrinkung und man muf deshalb darauf verzichten, die m. E. gerade 





interessantesten Fragen nach dieser Methode zu behandeln, wie z. B. die 






Frage, wann es einen Anodenfall gibt, wann sich ein Potentialberg aus- 





') Z.B. R. Rebasach, ZS. f. Phys. 114, 620, 1939. —- *) R. Rompe u. 
M. Steenbeck, Ergebn. d. exakt. Naturw. 18 (Plasmabericht, Abschnitt I1). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 8 
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bildet usw. Man mul dazu auf die vollstindigen Gleichungen zuriick- 
gehen, die auch die Verfasser angeschrieben haben [III, 7, Gleichung (1 bis 3). 
(4a bis 7a)], kann sich bei ihrer Diskussion aber leider nicht auf die erst: 
Niaherung beschrinken. Bekannt ist seit langem, wie unangenehm dann dic 
unvermeidlichen und bisher ungelésten Schwierigkeiten rein mathematischer 
Art werden [man vergleiche dazu z. B. nur die iuBerst langwierigen Rech- 
nungen !), die schon fiir den emfachsten Fall emer unipolaren Strémune 
durchgefiithrt werden miissen]. Deshalb hat man bereits verschiedentlich 
versucht, eine Lésung zu erméglichen durch Mitbenutzung des Boltzmann- 
Prinzips. Insbesondere Scherzer?) hat kiirzlich sehr weitgehend davon 
Gebrauch gemacht. Hier ist von seinen Ergebnissen nur von Interesse, 
dab er ebenfalls zu den obengenannten Relationen kommt; es ist, worauf 
auch die Verfasser mehrfach hinweisen, dabei zunichst iiberraschend, 
dab das erwihnte vollstindige und das von Scherzer benutzte Gleichungs- 
system iaiquivalent sem sollten. Ich glaube aber, dab man das unschwer 
verstehen und zugleich einsehen kann, warum die Ansitze von Scherzer 
nur als eme erste Naiherung mit grundsitzlich beschrinktem Giiltigkeits- 
bereich zu bewerten sind. Libt man, wie iiblich und erlaubt, in dem Ansatz 
fiir den Lonenstrom das Diffusionsglied weg, so bleibt als einziger wesentlicher 
Untersehied, dai an Stelle des Ansatzes fiir den Elektronenstrom 


dn, d @ 
ae 
dz °"*da 


das Boltzmann-Prinzip (Barometerformel) benutzt wird 





i, == 60), 


e 
n, = a-ekTe dl 
Diese beiden Ansiitze sind aber bekanntlich fiir 71, = 0 aquivalent, d. h. 
der letztere ist das Integral der ersteren (weil der ambipolare Diffusions- 
koeffizient D wegen T, > T; und b, >> b,; in sehr guter Naherung k/e + 7), 
ist). Man erhilt deshalb, wie man sich leicht iiberzeugt, aus dem Gleichungs- 
system von Scherzer dieselbe Relation II, lla wie die Verfasser, wenn 
man in ihm n, = ; = » setzt. Im Falle der Quasineutralitét kann man 
natiirlich die Bedingung fiir eme niherungsweise Giltigkeit des Boltzmann 
Prinzips — das streng bekanntlich nur fiir emen statischen Gleichgewichts- 
zustand gilt — etwas weiterspannen. Hierauf haben die Verfasser schon 
hingewiesen und gezeigt, da® dann als Bedingung 1, ~ 7 geniigt. Noch etwas 
einfacher als dort ergibt sich dies, wenn man den ambipolaren Ansatz fiir 


!) F. Borgnis, ZS. f. Phys. 100, 117, 478, 1936. — *) O. Scherzer. 
Arch. ft. Elektrotechnik 33, 207, 1939. 











Zur Theorie des negativen Glimmlichts. LL 
—_-_~-- 








den Klektronenstrom 7, (LEL, 17a) wegen b, > b; in der Form schreibt 





; dn 
+ = eD +1 


dz 







und dann unmittelbar folgendermaben schliebt: Wenn 7, 7 ist, ist wegen 





1— 1, auch 7, +7 und es ist also 






Da aber D,> D ist, ist dann 










ln tibrigen glaube ich, dab man abgesehen von speziellen, mitunter 


mit Nutzen verwertbaren Fiillen 1) — sich allgemein iiber den Niherungs- 





grad von nichtstatischen Ansiitzen, die man unter Verwendung des Boltz- 





mann-Prinzips ableitet, AufschluB verschaffen kann nur dureh eine miihe- 





volle Untersuchung der Boltzmannschen Gleichung?), dali es aber bei 





Problemen der hier imteressierenden Art wohl kaum lohnend oder not- 


wendig sein wiirde, diesen Weg einzuschlagen. 





Wie oben schon erwihnt, fiihrt die Behandlung der vollstandigen 





(nicht quasmeutralen) Gleichungen, um die es sich in der Theorie des Glimm- 





lichts handelt, auf mathematische Schwierigkeiten, die bisher nicht iiber- 





wunden werden konnten. Man kénnte daran denken, ihnen durch eme 





sraphische oder numerische Integration beizuakommen, aber man wiirde 





auf diesem Wege naturgemai6 nicht zu den Folgerungen allgememerer Art 





gelangen kénnen, die theoretisch gerade von Interesse sind. Es sei zum 





Schlub aber noch ganz kurz ein Hinweis gestattet, wie man bei der Dis- 





kussion wenigstens emes Teilproblems aus der Theorie des Glimmilichts 





emen Schritt weiterkommen kann (eme eingehendere Behandlung wird 






an anderer Stelle demniichst gegeben werden). Druyvesteyn hat in emer 





Arbeit tiber den Anodenfall 3) eme interessante Uberlegung skizziert zur 





Erklirung des bekannten, zuerst wohl von Giintherschulze untersuchten 





Verschwindens des Anodenfalls bei Anniherung der Anode an die Kathode. 





Ks handelt sich dabei im wesentlichen wm die Vorstellung, dali im Ende 





des Glimmlichts bzw. dem noch dazugehérenden Faradayschen Dunkel- 





raum die Feldstirke negativ ist und deshalb die positiven lonen zur Anode 
















') K. Sommermeyer, ZS. f. Phys. 90, 232, 134. *) J. H. Jeans, 
Dynamische Theorie der Gase, Kap. 8. — *) M. Druyvesteyn Physica 4, 
669, 1937. 
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hin wandern, die Elektronen ebenfalls zur Anode hin gegen das Feld 
diffundieren, und dab em Anodenfall dann nicht mehr nétig fiir die Ent- 
ladung ist, wenn an der Anode der Elektronenstrom noch hinreicht zur 
Deckung des Entladungsstromes. Seine Rechnungen sind allerdings nur 
unter der Annahme durchgefiihrt, dab der gesamte betrachtete Entladungs- 
teil quasineutral ist; sie fiuhren aber sogar quantitativ zu emem recht guten 
Wert fiir die ,,Abfallweite** des Anodenfalls, d. h. fiir den Abstand der Anode 
von der Kathode, unterhalb dessen experimentell der Abbau des Anodenfalls 
vefunden wurde. Wenn (im Glimmlichtende und) im _ Faradayschen 


Dunkelraum Triger weder erzeugt werden noch verschwinden, lauten die 


zu behandelnden Gleichungen (von denen auch Druyvesteyn ausgegangen 


ist): 
dn, 
= D, — = n.b.E, 
i; = n,b,E, (3) 
LE 
a=! Ne — 4). 





Die Bezeichnungen sind dabei so gewahlt, dab die z-Achse mit 2 = 0 
an der Anode beginnt und i,, 7;, E die Absolutwerte der Elektronenstrom- 
dichte, der Ionenstromdichte und der (negativen) Feldstiarke sind, so dab 
also der gesamte Entladungsstrom J = 1, — 1; anzusetzen ist; die Lonen- 
diffusion ist aus bekannten Griinden vernachlissigt. Man kann aber auch ohne 
die beschrinkende Annahme n, “ n;, d.h. ohne die Annahme der Quasi- 
neutralitét, ein erstes Integral dieser Gleichungen finden in der Form 


Ne = Nea + z+ be (E? — E4), (4) 
dD, 82D, 
das also ganz allgemein die Verteilung der Elektronendichte n, gibt. m, , und 
E , sind die Elektronendichte und die Feldstirke an der Anode, an deren 
Stelle natiirlich auch die Werte an einem vorgegebenen Ort x eingefiihrt 
werden kénnten. Es ist nun dabei durch die beiden ersten Glieder rechts. 
die einen linearen Anstieg der Elektronendichte beschreiben wiirden, gerade 
die Elektronenverteilung gegeben, die man bei Quasineutralitat erhialt, 
so daB also durch das letzte Glied in iibersichtlicher Weise die ,,Feld- 
korrektur“’ gegeben wird. Fir eine vollstiéndige Integration ist damit 


zwar noch nicht viel gewonnen, aber bemerkenswert ist, da man imstande 
ist, daraus die Berechtigung der Annahme n, “ n,; quantitativ abzuschatzen. 
(Nebenbei bemerkt, gibt dies erste Integral eine anschauliche Illustration 
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fir die oben geaiuBerten Bedenken gegen den Nutzen einer numerischen 
Integration; man sieht nimlich schon hier unmittelbar, dab wegen der 
beiden Parameter 7, und 7; und der beiden Randwerte n, , und FE, die weitere 
Diskussion allgemein gefiihrt werden miibte.) Fir die Abschitzung geht 


1 2 12 2 

man am besten davon aus, dab sicher 7, + “7, > 1 und bX — Ey < Ly 
b; 

ist, wo FE, der gréBte in dem betrachteten Gebiet vorkommende Feld- 


stirkewert ist, so dab also angesetzt werden kann 


be ays Z b. ne 
(E — E4) $40 


<6 Wind (5 
(i+ is) i is P 


Sax 


, 


Da keine (merkliche) Tragerneubildung stattfinden soll, darf F,, nicht zu 
grob sein. Mit plausiblen Werten — worauf im einzelnen hier nicht ein- 
gegangen werden kann — findet man dann, dab unter den iiblichen Versuchs- 
bedingungen in einer Niederdruckentladung das Feldkorrektionsglied in der 
Tat klein ist gegen das lineare Glied, d. h. dab die quasineutrale Niherung 
im allgememen eine gute Niherung sein wird; dadurch erklirt sich auch 
die erwihnte gute Ubereinstimmung zwischen der von Druyvesteyn 
berechneten und den beobachteten Abfallweiten. Die ganze SchluBfolgeruny 
wilt aber zunichst natiirlich nur fiir nicht zu kleine z, d.h. in nicht zu 
klemer Entfernung von der Anode, und bedarf dicht vor der Anode noch 
einer Erginzung. Setzt man in der Niihe der Anode 


E=E, (1+ y) (Ba) 
mit y <1, so wird 
. a. 
le + h. ly 
Ne = Mea tant+by 6= ——, (6 b) 
dD, 
b, E3 
Nn; = N4 — Nya Y b= ink. (6c) 
; WES dk 
und die Poisson-Gleichung an oe 4a(n,—n,) verlangt dann, dab y 
x 
der Gleichung geniigt: 
dy 42 i 
dz B, ("ea — Ma +ax + (b+ na) y)- (4) 


Diese Gleichung aber liBt sich sofort vollstandig integrieren. Das Integral 
kann man fiir kleine x in eine Reihe entwickeln und man erhilt. wenn man 
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diese wieder in die Ausdriicke (6) fiir n,. ; und E einsetzt, 


4; 2: 
y = at (me —N;4) &+ = (a +(n.4- nj 4)) (nj 4 + b) a? + vl, 


4A 


4ab 


| ¥ (M4 7 nia) | x + i (8) 


Ne = Nea + | + 
4a Ney 
Ey 
K=hy+42(n.4 — 44) 2+°°°. 


' 


ny = Na (Mea — Ma) EL +°°s, 





Ks wird also an der Anode durch das Feld die Neigung der (n,, x), 
x) und (KF, x)-Kurven geindert. 
Der Verlauf von n,, n; und FE in dem betrachteten Entladungsteil 


hingt in sehr uniibersichtlicher Weise ab von den Parameter- und Rand- 
werten. Man ist aber immerhin in der Lage, 


(n 


i? 


& -_ 

\ ’ al ites, den Sachverhalt fiir gewisse allgemeine Typen 

ZN formal zu diskutieren; es geniige hier, an 

" \ einem Beispiel dies zu zeigen: Am naheliegend- 
\. sten ist es wohl anzunehmen, dab FE iiberall 





u4 
[ 


gegen die Anode hin zunimmt, und zwar mit 
nach oben konkaver Kriimmung, so dal also 
die Feldstirke € und das Potential gm den in der 








x A Fig. 1 schematisch gezeichneten Verlauf haben. 
Fig. 1. sna 8 . , 
Im Giiltigkeitsbereich der eben benutzten 


Niherungslésung miissen dazu offenbar die folgenden drei Bedingungen 


erfillt sem: 


dj y| ay d dly| 


q 
dz dz dz mm a) 


y>0O, 


wozu als vierte Bedingung noch kommt (damit iiberhaupt ein Klektronen- 
diffusionsstrom zur Anode flieBt) 
dn, 
daz 
Diese vier Bedingungen kann man unter Benutzung von (6) bis (8) e plizite 
schreiben und erhilt so vier Bedingungen von, wie schon erwihnt, recht 
uniibersichtlicher und physikalisch nicht ohne weiteres ausdeutbarer Form 
fiir die Parameter- und Randwerte. Da sie auch noch fiir «—> 0, d. h. 


an der Anode selbst, gelten sollen, lassen sie sich dort, wie man leicht nach- 


0. (9 b) 


rechnet, zusammenfassen in der Ungleichung 


a a 
> 14 — Ms > (10 a) 


Na +b? 


b- 
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oder wenn man die Werte von a und > wieder einsetzt 


1 b; 
bE? an 4 — ea) > ) BY nD. n, 


Es ist damit die“gestellte Aufgabe zwar formal geliést, aber es ist schwierig, 


(10 b) 


mit diesen Ergebnissen etwas Brauchbares anzufangen. Man muh ins- 
besondere bedenken, dab die erhaltene Lisung nun angeschlossen werden 
miiBte an eine Lésung, die in gréberer Entfernung von der Anode gilt (wo 
man mit Ansiitzen etwa von der Art der von Weizel, Rompe und Schon 
benutzten arbeiten mu): aber man sieht jedenfalls, dab selbst unter eim- 
fachsten Annahmen die Sachlage eine fast hoffnungslos komplizierte ist. 
Ich glaube deshalb vorliufig nicht, daB man auf diesem Wege iiberhaupt 
zi fruchtbaren Ergebnissen kommen kann, und dafi man sich begniigen 
muB mit mehr qualitativen Uberlegungen: dabei wird man als eine der 
dringlichsten Fragen zuerst die zu diskutieren versuchen miissen, unter 
welchen Bedingungen es iiberhaupt zur Ausbildung eines Potential- 


herges kommt. 
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Uber die sogenannten tiberzahligen Terme bei Hydriden. 


Von Birger Grundstrém in Stockholm. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 7. November 1939.) 


In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, da die bisher als iiberzihlig bezeichneter 
Elektronenterme einiger Hydride, wie nH, TIH, HgH, CaH und SrH, unter 
Anwendung eines von Mulliken angegebenen Kopplungsfalles (far nuclei case «) 
und der Wigner-Witmerschen Regeln in ein Dissoziationsschema eingeordnet 
werden kénnen, in welchem die Grundzustiinde der Hydride den Kombinationen 
der Grundzustinde der freien Atome zugeordnet sind, so daB die in Rede 
stehenden Terme nicht mehr iiberzihlig sind. Im AnschluB an diese Unter- 
suchung werden auch einige verwandte Probleme diskutiert. Die wesentlichsten 
Resultate sind die folgenden: 1. Die im InH und im TIH auftretenden Prii- 
dissoziationen, die das direkte Gegenstiick zu den von Pearse gefundenen 
Pradissoziationen im Mg H darstellen, kénnen mit Hilfe der im Fall ¢ auftretenden 
0~-Terme erhalten werden. 2. Der Vergleich der Dissoziationsschemata des 'T] H 
und des nH mit dem des AIH zeigt, daB die von Hulthén und Rydberg 
gefundene Schwelle in der Potentialkurve des AlH im 4J7-Zustand nicht durch 
Uberschneidung entstanden ist, sondern vielmehr als eine spezifische Eigen- 
schaft der genannten Kurve betrachtet werden mu. 3. Die von Hulthén und 
Rydberg in einigen ?2 — ?2-Banden des HgH beobachteten Q-Linien kénnen 
als Q,- und Q,-Zweige in einem ; (Fall ¢) — 2X (Fall b)-Ubergang gedeutet 
werden. 4. Durch die neu aufgestellten Dissoziationsschemata kénnen einige 
der Schwierigkeiten iiberwunden werden, die von Schmid und Ger@6 als ein 
Hindernis fiir das Hund-Mullikensche Zuordnungsprinzip angesehen worden 
sind. Auf Grund der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit ist ferner zu bezweifeln. 
daBh der von Schiiler, Haber und Gollnow diskutierte ,,Zerstéubungs- und 
VerdampfungsprozeB** zur Deutung der Priidissoziationserscheinungen  be- 
nutzt werden kann. 


1. Von Kronig!) war angenommen worden, dah die von Pearse?) 
im Spektrum des MgH aufgefundene Pridissoziation, bei welcher dic 
R- und P-Zweige der 0,0-Bande bei 2 = 2430 A in einem 2/7 — 2-Ubergany 
plétzlich bei R(9) bzw. P (11) abbrechen, wahrend der Q-Zweig nach 
hohen J-Werten weiterliuft, auf emer Priadissoziation des 2//-Niveaus durch 
einen 2X-Term beruht, welcher den gleichen Symmetriecharakter, niamlich 
2+, aufweist wie der Grundzustand der Pearse-Bande. Eine Priidissoziation 
von entgegengesetzter Art zeigen die kiirzlich untersuchten Spektren der 
Indium- 3) und der Thalliumhydride 4). Der Q-Zweig in der 0,0-Bande bei 





1) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 62, 300, 1930. — #) R. W. B. Pearse, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 442, 1930; W. W. Watson hat eine ahnliche 
Priidissoziation im Spektrum von BeH gefunden, Phys. Rev. 52, 318, 1937. — 
3) B. Grundstrém u. P. Valberg ZS. f. Phys. 108, 326, 1938. — *) B. Grund- 
strém, ebenda 113, 721, 1939. Die beiden letztgenannten Arbeiten werden im 
folgenden mit I bzw. II bezeichnet. 
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i = 5941 A im 7 — 13+-System des InH ist fiir J > 31 priidissoziiert, 
wihrend sich die P- und R-Zweige bis zu den héheren J-Werten verfolgen 
lassen. Die 1,1- und 2,2-Banden besitzen einen aihnlichen Intensititsverlauf. 
Ks sind also bei InH die Ty-Niveaus stabiler als T.,, wihrend beim MgH 1, 
stabiler als Ty ist. Noch stirker ausgepriigt ist der Unterschied in der 
Stabilitét beim TIH, mdem man hier itiberhaupt keine Q-Linie in den 
vier bisher untersuchten Bandensystemen B—A, C—A, D—A und B—A 
antrifft. Dieser Priidissoziationstyp sollte in Ubereinstimmung mit der 
obengenannten Deutung Kronigs dadurch entstehen, daB die '//-Terme 
beim InH und beim TIH von !2~--Kontinuen iiberlagert werden. 


Die Moéglichkeiten fiir das Entstehen der S~-Terme aus den separierten 
Atomen In + H bzw. Tl + H sind indessen gering. Das In-Atom besitzt 
nur einen einzigen, 1929 von Sawyer und Lang?) aufgefundenen. . . 5 85 p2, 
4P-Term, der nach den Wigner-Witmerschen Regeln 2) zu 2--Termen 
AnlaB geben kann. Fiir das Tl-Atom ist kem derartiger Term nachgewiesen. 
Man kann mit Recht vermuten, dai die Termschemata der Tl- und In- 
Hydride Ahnlichkeit mit dem Termschema des ihnen nahestehenden 
Aluminiumhydrids 3) aufweisen, was u.a. bedeuten wiirde, daBi die Kom- 
bination der Grundzustiinde der separierten Atome 2P + 2S Anlab giibe 
sowohl zum Grundzustand als auch zu aktivierten Termen dieser Hydride. 
Daraus folgt aber, daB em Kontinuum, das einem 12>-Term von... 5s 5 p®, 
4P, In+ 1s, 2S, H zugehort, in1// keine Pridissoziation verursachen kann, 
denn der Unterschied 4P — 2P betrigt bei In 33000 em-!. 


Auf den ersten Blick schemt es somit schwierig zu sein, die oben an- 
genommene Termzuordnung und die Regeln von Wigner und Witmer als 
Ausgangspunkt benutzend den fiir die Deutung der Priidissoziation not- 
wendigen 3~-Term herzuleiten. Auf ganz entsprechende Schwierigkeiten 
stoben wir bei der Zuordnung der sogenannten iiberzdhligen Molekiilterme 
zu den Termen der freien Atome, d. h. jener spektroskopisch nachgewiesenen 
Terme, die die Zahl der nach den genannten Regeln erlaubten iibersteigen. 
Solche ,,iiberzihligen** Terme trifft man sowohl beim InH als auch beim 
TIH an (vgl. Absehnitt 2 und Abschnitt 4). AuBerdem hat man friiher 
derartige Terme in den Spektren der Hydride der Erdalkalien 4) und des 
Quecksilbers 5) gefunden. 


1) R. A. Sawyer u. R. J. Lang, Phys. Rev. 34, 718, 1929. — *) E. Wigner 
u. KE. E. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. — *) E. Hulthén, ebenda 1138, 
126, 1939. — 4) B. Grundstrém, Dissert. Stockholm, 1936. — 5) E. Hulthén, 
ZS. f. Phys. 32, 32, 1925; 50, 319, 1928; R. Rydberg, ebenda 73, 74, 1931. 
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Der hauptsiichliche Zweck dieser Arbeit ist es, zu zeigen, dab diese so 
oft vorkommenden Konflikte nur schembare smd. Alle hier genannten 
 iiberzihligen’’ Terme besitzen niamlich Eigenschaften, die ganz ode) 
teilweise den in Hunds Fall ¢ vorkommenden Kopplungsverhiltnissen ent- 
sprechen. Die gesamte Zahl der Molekilterme, die aus emer gewisser, 
Atomtermkombination hergeleitet werden kann, ist naturgemiB unab- 
hiingig davon, welchem Kopplungsfall die Molekiilterme angehéren, abe: 
in Hunds Fall e wird die Streuung der einzelnen Komponenten in einen, 
Molekiilmultiplett so groB, daB die Komponenten den Charakter von gegen- 
seitig isolierten Molekiiltermen bekommen. MHierdurch wird die Anzah! 
der gegenseitig isolierten Bandensysteme vergréBert, wihrend gleichzeitig 
in gewissen Fallen neue Linien in der Feinstruktur auftreten. 

2. Termzuordnung im InH. Die Moglichkeiten zur Bestimmung der 
Dissoziationstermwerte sind relativ gut beim InH. Um sichere Extra- 
polationen zu erhalten, hat man die Kernschwingungsdifferenzen als 
Funktion der Kernschwingungszahl v durch den Ausdruck AG (v) [Birge- 
Sponersche Methode!)] oder [4G (v)? [Rydbergsche Methode 2)] dar- 
vestellt. Wie Rydberg zeigen konnte, ist die quadratische Darstellung oft 
veeigneter als die lineare, besonders auch bei stark anharmonischen Termen 
(vel. hierzu auch Hulthén, |. ¢.). Dies zeigt sich auch beim InH. Der akti- 
vierte 12*-Term wird gut durch die quadratische Formel dargestellt, 
wihrend die lineare Formel dort fiir Extrapolationen praktisch unbrauchbar 
ist. Der stabile Grundzustand 1X dagegen zeigt emen etwas besseren 
AnschluB an die lineare als an die quadratische Darstellung. Fiir den 
1//-Term kann die Frage nicht gepriift werden, da fiir diesen Term nur zwei 
AG (v)-Werte bekannt sind. 

Im 12*-Zustand erhilt man allerdigs die sicherste Bestimmung des 
Dissoziationstermwertes bei Anwendung der in der vorangegangenen Arbeit Il 
angegebenen Kernschwingungskonstanten, wobei sich die Kernschwingungs- 
energie G(r) zu 

G (v) = 1458,4 (v + 4) — 60,9 (v + 4)2 — 6,85 (v + 4)8 


ergibt. Dieser Ausdruck konvergiert schnell, und man erhilt daraus 
1), = 5000 em-!. Hierbei umfabt die Extrapolation nur 20°% der totalen 
Dissoziationsenergie, denn das am héchsten gelegene bekannte Niveau G (3) 
besitzt, vom Potentialminimum in 12* aus gerechnet, den Termwert 
4064 cm-!. Die quadratische Extrapolation ergibt den Wert D), = 4650 em !. 





') H. Sponer, Molekiilspektren, Berlin 1935. — *) R. Rydberg, ZS. 
f. Phys. 73, 376, 1931. 
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Aus den drei bekannten Kernschwingungsniveaus in // erhilt man 
cemifb der Birge-Sponerschen Formel D, = 2/4 z,@, fir die Disso- 
yiationsenergie den Wert J), = 5400 em-!. Aus den Figuren 1 und 2 der 
vorhergehenden Arbeit IT geht jedoch hervor, daB sich die Kernschwingungs- 
und Rotationsniveaus in 1// nahe den Niveaus in 1X* anschlieBben. Es ist 
deshalb wahrscheinlich, daB auch in diesem Falle die quadratische Extra- 
polation, die den Wert D, = 4350 em ergibt, sicherer ist als die lmeare 
(5400 em). 

Die Termwerte fiir die Dissoziationsgrenzen des 1.2*- wnd '//-Zustandes 
sind unter Benutzung der oben angegebenen Werte von LD, (5000 bzw. 
4350 em) in beiden Fallen 20550 em! (auf den Grundzustand 12’, » = 0 
hezogen). Dies weist darauf hin, daf die beiden Terme gegen die gleiche 
Komponente im In,?2P konvergieren. Dies Verhiltnis ist von grober Bedeutung 
bei dem Aufbau des Termschemas der Hydride AlH, InH und TlH, und 
bildet den Ausgangspunkt bei der Zuordnung der Molekiilterme zu den 
Komponenten *Pi 1), und *P.), der Grundzustiinde der Atome. Eine Zu- 
ordnung von 12* und !// zu je emer der Komponenten in ?P sollte, da die 
Aufspaltung ?P).). — 2P,/. im In 2200 em! betrigt, einen Fehler von 50°, 
in der obenstehenden Extrapolation bedeuten, was jedoch als ausgeschlossen 
angesehen werden mub, da die Unsicherheit in den Extrapolationen nur 
einige hundert em! betragt. 

Aus weiter unten zu besprechenden Griinden verlegen wir 1Y* und 1// 
nach der oberen Komponente ?P,,,.. Der Grundzustand mu dann nach 
*Pi, dissoziiert werden. Hiervon ausgehend koénnen wir der am sichersten 
bestnmmten Dissoziationswert: 12*, J), = 5000 em-! bei der Bestimmung 
der Dissoziationswerte in Y/ und 12 zugrunde legen. Man erhiilt hierbei 


die folgenden Dissoziationswerte : 
1, 19100; 12*, 5000; 1//, 4850 en-!. 


Zur Kontrolle sei bemerkt, daB man aus den fiinf bekannten Schwingungs- 
hiveaus im Grundzustand D, = 15400 em! nach Rydberg und /)), 
22900 cm! nach Birge und Sponer extrapoliert. 

Die Verlegung zweier 12-Terme nach der Atomkombination 2P —- 2S 
sollte emen VerstoB gegen die Regeln von Witmer und Wigner darstellen, 
denn gemaiB jenen Regeln kémnen die genannten Atomterme nur zu den 
Molekiiitermen 1, 1//, 3. und 3/7 AnlaB geben. Dieser Behauptung kénnen 
wir jedoch durch eine Uberlegung entgegentreten, die wir im nachfolgenden 
entwickeln werden. Wir wollen jedoch zuniichst unterstreichen, dal die 
erwihnten, Zuordnungsschwierigkeiten nicht dadurch vermieden werden 
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kénnen, dali man andere Atomterme benutzt, sofern man gleichzeitig die 
Bedingung beibehilt, dal} der Grundzustand des InH entsprechend den 
Verhiltnissen im AIH nach der Kombination der Grundzustiinde der 
<eparierten Atome verlegt werden soll. 

Infolge der GréBbe der Dublettaufspaltung "Pi, : TP gibt es im 
Grundzustand des In-Atoms eine feste Kopplung zwischen den L- und 
S-Vektoren. Ferner besitzen die aktivierten Terme im InH geringe Stabilitit 
und grobe Kernabstiinde. Man muh daher erwarten, dafi der Charakter 
und die gegenseitige Anordnung der aus der Kombination In, 2? + H, 28 
hergeleiteten Molekiilterme durch Koppluingsverhiltnisse bestimmt werden 
muB, die sich den atomaren eng anschlieBen. Dieser Kopplungsfall wurde 
von Mulliken?) als ,,far nuclei case c* bezeichnet. Mulliken hat auch 
viele Beispiele dafiir angegeben, wie man sich den Ubergang von den mole- 
kularen Kopplungsfallen a und b nach ¢e vorstellen kann. In Hunds Fall a 
wird der Termeharakter durch die Vektoren .1 und S bestimmt und im 
Fall ¢ durch Q = M + Ms}, wobei M, und Mz die Projektionen des totalen 
Impulsmomentes (J; und J») der separierten Atome lings der elektrischen 
Achse sind. Die Molekiilterme werden im Fall ¢ entsprechend dem Wert 
von 2 mit den Ziffern 0,1, 2,... oder 1/5, 1!/s,... bezeichnet. Aus den 
obengenannten Atomtermen werden in Fall a und ¢ die folgenden Molekiil- 


terme abgeleitet: 
Fall a: 2P+ 2S: 13+, W/, 3¥+, 377. 
Fall e: "Pity, + 2S: 2, 1 (zwei Terme), 0*, 0-. 


2P, +28: 1, O+,0-. 


Der Ubergang von a nach ¢ geschieht nach dem folgenden Schema: 
IS +<+0t, 12-<—>0-, V7 <1, 35+ <> 0 und 1, 3// —- 0°, 0-, 1 und 2. 

Speziell gilt 3/7, ——- 0* und O-. Aus diesem Schema geht hervor, dal 
die Dublettkomponenten ?P,,,, und ?P,), je einen 0*-Term verursachen. 
Hiern ist der Grund dafiir zu suchen, dab der Grundzustand 13+, der 
uun richtiger mit O* bezeichnet werden mub, nach ?P,) verlegt wird, 
wihrend der aktivierte Term 12**, d.h. 0**, nach ?P,,, verlegt wird. 
Die nach Morse konstruierten Potentialkurven (ausgezogene Linien) fir 
die beiden aktivierten Zustiinde 1 und 0* nebst dem Grundzustand 0* sind 
in der Fig. 1b dargestellt. Die fiinf ibrigen Molekiilterme (in der Fig. 1b 
sestrichelte Linien) der Atomterme 2P +- 2S werden im folgenden Abschnitt 
behandelt werden. 





1) R.S. Mulliken, Rev. of mod. Phys. 1930/32. 
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3. Pridissoziationen im In. Es ist von besonderem Interesse, dai 
die beim Ubergang zu Fall ¢ auftretenden 0--Terme eine Deutung di 
eingangs erwiihnten Priidissoziationen in den T',-Niveaus in den 1-(!//)- 
Termen ermdglichen. Der zu ?P, , ‘ gehérende 0--Term bildet bei geringe:) 
Kernabstand zusammen mit emem 1-Term emen 33+-Term, welcher wahy- 
scheinlich instabil ist und oberhalb des priidissoziierten 1-Terms verliiutt 
(s. Fig. 1b). Ks ist deshalb wahrschemlich, dai die Pridissoziation vor 
dem von ?P,,, herrithrenden O--Term verursacht wird. Diese Annahiniv 
wird durch die folgende Schitzung der Lage des Schnittpunktes der Poten- 
tialkurven des priidissozierten 1-Zustandes und des O--Zustandes weite) 
cefestigt. 

In erster Niherung gilt, daB das erste pridissoziierte Rotationsniveay 
in jedem Kernschwingungsniveau im 1-Zustand, vom Potentialminimum in 
diesem Zustand aus gerechnet, emen Termwert 7 besitzt, der mit dem des 
Schnittpunktes der Potentialkurven iibereinstimmt. Dabei ist T = V (7, 
+ T(r,.J), wobei V(r) die potentielle Energie im Schnittpunkt r, und 
T (r,, J) das Rotationspotential!) ist. In den Kernschwingungsniveaus 
r = 0, 1 und 2 tritt dies in der Nihe der J-Werte 32, 26 und 17 ein (vgl. 
die vorige Arbeit IT). Fiir die Bestimmung von V (r,) und r, erhilt man somit 
drei Gleichungen, aus denen sich mit Hilfe der Methode der kleinsten 
Quadrate fiir IV’ (r.) ein bester Wert von 3700 em und fiir r, em solcher 
von 2.8A ergibt. Der vom Minimum im Grundzustand aus gerechnete 
Termwert fiir den Sehnittpunkt ergibt sich dann zu 20600 em-!. Der so 
erhaltene Uberschneidungspunkt, der in der Fig. 1b mit emem Kreuz be- 
zeichnet ist, liegt ersichtlich in der Nahe der bereits oben erwihnten, mit 
Hilfe der frither angegebenen Daten konstruierten Morse-Kurve fiir den 
1-Zustend. Wir kennen somit drei Eigenschaften des repeilierenden 
0--Terms: derselbe entsteht aus 2P, r verlaiuft in der Nahe des genannten 
Punktes und vereinigt sich schlieBlich bei germgem Kernabstand mit den 
bekannten Potentialkurven der O-- und 1-Niveaus. 

Der detailliertere Verlauf der Priidissoziation der T',-Niveaus im 1-Ter 
ist in der Fig. 2 dargestellt, wobei auch emige Rotationsniveaus in der Nahe 
von J = 30 eingezeichnet sind. In den drei oberen Niveaus ist gezeizt, 
wie 3//) (Fall a) in 0* und O~ (Fall c) itbergeht. Sobald die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit von 1 zwmn kontinuierlichen O--Term hinreichend gro! 
geworden ist, werden die 7',-Niveaus priidissoziiert (Ubergangsregel -!- <-> 


und die Q-Linien verschwinden. 


) G. Herzberg, Ann. d. Phys. 15, 677, 1932; B. Grabe u. E. Hulthen, 
ZS. f. Phys. 114, 470, 1939; B. Grundstrém, ebenda 111, 55, 1938. 
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34 prii- 


dissoziiert. Die genauere Konstruktion der Potentialkurven fiir diese 


Fiir r = 0 im 1-Niveau waren auch die 7,-Niveaus fiir J | 


J-Werte zeigt, dab diese Pridissoziation als ei Zerfall durch Rotation in 
den 1-Niveaus gedeutet werden kann. Es ist indessen auch denkbar, dab 


die Pradissoziation in den 7'y-Niveaus von emer Uberschneidung des 1-Terms 
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Fig. 2. Pridissoziation in der 0, 0-Bande des 1-0-('//-'X-) Systems von InH. 


von 2P,, herrithrt (weiteres hieriiber in Absehnitt 5). Die Lage dieses 
i2 
Terms ist, ebenso wie die der Terme 0-, 1 und 2 von 2P,,,., nur niiherungs- 


weise in der Fig. 1b angegeben. 


4. Das Termschema des Thalliumhydrids. lin Spektrum des Thalliun- 
hydrids, haben Valberg und der Verfasser 16 Banden analysiert (1), die siimt- 
lich nur ?- und P-Zweige enthalten. Obwohl die Rotationsstruktur dureh- 
vehend von gleicher Art war, konnten die Banden nicht in ein und dasselbe 
Bandensystem emgeordnet werden, da in diesem Falle die Kernschwingungs- 
frequenzen alle fiir Hydride bekannten Werte betrachtlich unterschritten 
hiitten. Um Kernschwingungsdifferenzen von gewohnlicher Grébenordnung 
zu erhalten, waren die Banden vorliufig in vier Systeme mit einem gemein- 
sumen Grundzustand 4 eingeordnet worden: B — A, C — A, D) — A und 
Ee — A. Da alle Banden nur aus F- und P-Zweigen bestanden, sollten alle 
fimf Niveaus 4, B,..., 2 12-Terme sein, was die Unmoglichkeit voraussetzte, 
die Niveaus aus der gleichen Atomtermkombination abzuleiten. In Er- 
wartung eines reichhaltigeren Beobachtungsmaterials hatten wir es deshalb 
vermieden, iibliche spektroskopische Termbezeichnungen fiir die fiinf 
Niveaus einzuftthren. Die nunmehr am InH gewonnene Erfahrung ermég- 
licht jetzt auch eine Deutung der bei den Untersuchungen am TlH erhaltenen 


Resultate. 


In den obengenannten aktivierten Termen des T]H waren héchstens 
zwel Kernschwingungsniveaus beobachtet worden, weshalb Extrapola- 
tionen der Dissoziationswerte nicht durchgefiihrt werden konnten. Der 
fs (0)-Wert im Grundzustand A betrigt 4,728 und ist auch im 3-Zustand 
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von der gleichen GréBenordnung. Die B (0)- und B (1)-Werte der C-, D- 
und #-Terme sind wesentlich geringer, sie betragen z. B. im D-Term 8,201 
baw. 2,780 (s. Tabelle 3 in der vorangehenden Arbeit I). Dies weist daraut 
hin, daB in jedem Falle die C-, D- und E-Terme geringe Dissoziationswert: 
besitzen. Aus der genannten Tabelle 3 geht auch hervor, dab die B-Wert« 
desto klemer sind, d. h. die Terme desto instabiler sind, je héher der Term- 
wert der aktivierten Terme ist. Die aktivierten Terme liegen dicht zu- 
sammen, der Unterschied zwischen E,v = 0 und B,v = 0 betrigt nur 
etwa 2900 cm-!, wihrend demgegeniiber die Atomterme des Tl verstreut 
liegen, *Piii, ~- Pi), == 7800 und 28 — *Pi1/, = 18700 em. Dies alles 
deutet darauf hin, dab zumindest die C-, D- und E-Niveaus der gleichen 
Atomtermkombination zugeordnet werden miissen. Aus Griinden der 
Analogie waihlen wir hierfiir Tl, Pit), + H, 2S. 

Ks bleibt nun noch die Frage offen, ob der B-Term nach 2P,,, oder 
nach *P,,, verlegt werden soll. Geht er nach?P,,, so mub die Priidissoziation 
im B-Term ein Zerfall durch Rotation sein und infolgedessen der B-Term 
eine geringe Dissoziationsenergie besitzen. Hieraus sollte dann im den 
C-, D- und F-Zustinden em Dissoziationswert von der GréBenordnung 
2Pi1,,— *P.,, folgen, was aber zweifellos zu hoch ist. Wir miissen also 
auch den B-Term nach 2P,,,, verlegen. Natiirlich kénnte man auch die 
Moglichkeit erwigen, daB die Potentialkurve des B-Terms im rotations- 
losen Zustand eine so hohe Potentialschwelle besitzt, daB unter Beibehaltung 
wahrscheinlicher Dissoziationswerte in den C-, D- und E-Zustiinden eine 
Zuordnung von B zu?P,, erfolgen kénnte. Ein derartiger Potentialkurven- 
typ ist friiher im AlH nachgewiesen worden (s. weiter Abschnitt 6), und es 
ist denkbar, dab mit gréberer Dublettaufspaltung in 2P diese Schwellen 
noch weiter ausgepriigt werden. Wir wollen aber hier nicht auf diese Frage 
eingehen. Es gilt jetzt zunichst zu untersuchen, ob die groBe Anzahl der 
dicht liegenden Terme vom 1X-Charakter im TIH als die beim Ubergang 
zu Fall ¢ aufgespaltenen und teilweise pridissoziierten 32*- und 3//-Terme 
aus 2P + 2S gedeutet werden kann. 

Wir wollen deshalb die Termzuordnungen A — 2P, le und B,C, D,E 
— #P,,,, niher untersuchen. Der A-Term wird ohne Schwierigkeit als 0° 
von 2P,, gedeutet. Aus ?P,,, erhilt man indessen nur drei Terme, namlich 
eimen Ot- und zwei 1-Terme, die mit dem Grundzustand A, 0+ kombinieren 
konnen. Daraus folgt somit, daB entweder der vierte Term von ?P;._ 
ein O-- oder ein 2-Term ist und trotz Verbot mit dem Grundzustand koi- 
biniert, oder aber die Annahme von vier aktivierten Termen unrichtig 1s! 


und in Wirklichkeit nur drei solche Terme existieren. 
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Die bedeutende Intensitatserhéhung, die die T]lH-Banden bei Erhéhung 


des Druckes in der Lichtquelle zeigen, kann méglicherweise als ein Zeichen 





dafiir aufgefabt werden, dab im TIH verbotene Ubergiinge auftreten. 





Dieser Annahme widerspricht jedoch, dab, wenn eins der Bandensysteme 





ein verbotener Ubergang wire, dasselbe eine wesentlich geringere Intensitit 





aufweisen mibte als die tibrigen. In Wirklichkeit jedoch ist der Litensitits- 





unterschied zwischen den vier Banden nicht gréBer, als die Intensitits- 





variationen betragen, die sich aus dem Franck-Condon-Prinzip crgeben. 






kin Ubergang 0- — 0* sollte anBerdem bei gewOhnlicher elektrischer Dipol- 
strahlung in Ubereinstimmung mit der Ubergangsregel! <—> -- (-Zweige 





enthalten. Solche Zweige konnten jedoch nicht beobachtet werden. /?- und 





P-Zweige konnen allerdings bei magnetischer Dipolstrahlung in einem 





0) 0*-Ubergang auftreten, denn es gilt dann die Ubergangsregel — <—» 





doch ist die Intensitat dieser Strahlung im vorliegenden Falle viel zu gerne). 





Dasselbe gilt in noch viel hdherem Grade von der Quadrupolstrahlung. 





Es mub daher die Zahl der aktivierten Tenne wahrscheinlich auf drei 





reduziert werden, indem zwei der Zustinde B,C, D und EF unter den gleichen 





Klektronenterm emgeordnet werden. Man wird hierdureh zu der Annahme 





vezwungen, daB die dem neuen Elektronenterm zugehOrende Potentialkurve 





deformiert ist, denn dann kénnen wir die Korrespondenz zwischen den 





B- und AG (v)-Werten nicht linger aufrechterhalten. Von den hier in 





Frage kommenden Méglichkeiten schemt die Vereimigung der B- und 





k-Niveaus die wahrscheinlichste zu sem. Wir werden daher in Zukunit 





den so erhaltenen Term mit B bezeichnen und die Termbezeichnung FE 





verwerfen. Der neve B-Term wird durch die folgenden Werte charakterisiert : 





B (0) = 4,617, B (1) = 2,981, B (2) = 2,692 em-, 





AG (0) = 16265, AG(1) = 12445 on". 






Die Deformation der Potentialkurve des B-Terms kann durch Stérungen 


durch andere naheliegende Klektronenterme verursacht sein. Die Disso- 





wationsenergie fiir den B-Term labt sich nun zu 4500 emo! schiitzen. Der 





lermwert fiir die Dissoziationsgrenze, von A, v = OJ = 0 aus gerechnet, 





wird dabei ungefihr 21050 em-!. Hiervon ausgehend kann man fiir TlH 





die folgenden Dissoziationswerte (J),-Werte) angeben: 


A,0*, 14000; B,O*, 4500; ©, 1, 3400; J),1, 2900 em}. 






Als Kontrolle fiir die obenstehenden Dissoziationswerte sei angefiihrt, 


dab man durch Extrapolation nach der Rydbergschen baw. der Birge- 











') J. H. van Vleck, Astrophys. Journ. 80, 161, 1934. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 9 
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Sponerschen Methode aus fiinf bekannten Niveaus im Grundzustand 
DD, = 14800 und 20600 cm! findet. Die Grundzustiinde von AIH, InH 
und TlH weisen also eime fallende Serie von Dissoziationswerten aut. 
nimlich 24000, 19000 bzw. 14000 em-!. 

Im Zusammenhang mit den Dissoziationswerten sind auch die Term- 
bezeichnungen emgefiihrt worden, die im Hinblick auf vorher bekannt: 
Verhiltnisse im InH wahrscheinlich erscheinen. Der Verfasser will sich 
jedoch vor anderen Méghchkeiten emer Deutung des Termschemas im TlH 
nicht verwahren. Die hier angegebene Einteilung der sieben aktivierten Kern- 
schwingungsniveaus soll nur als Vorschlag gelten, der sich am besten dey 
bisherigen Tatsachen anschlieBt. Die Lagen der drei Terme sind in der 
Fig. le angegeben. 

5. Préddissoziationen im TIH. Wir haben nun die beobachteten Terme 
in den Rahmen des von Wigner und Witmer gegebenen Zuordnungs- 
schemas eimgefiigt. Zwei der aktivierten Terme, C und J), kénnen dabei 
als 1-Terme gedeutet werden, weshalb die Uberginge nach dem Grund- 
zustand O* wie bei den 1// — 12+-Banden R-, P- und Q-Linien enthalten 
sollten. Wir wollen nochmals darauf hinweisen, dab der in der Emleituny 
und in Abschnitt 3 erwihnte Priidissoziationseffekt, welcher sich als 
Ausbleiben der Q-Linien im InH aubert, wegweisend fiir die Deutung des- 
selben Effekts bei TIH war. 

In jener Hinsicht besteht zwischen InH und TlH nur der Unterschied, 
dal im ersten Falle die T.-Niveaus fir J ~~ 31 in 1, (//), vr = 0 priidisso- 
zilert sind, waihrend im anderen Falle alle T.-Niveaus prddissozviert sind. 
In dem entsprechenden 3//-Term beim AIH (s. weiter Abschnitt 6) sind 
dagegen alle 7’.-Niveaus stabil. Es schemt natirlich, eine Erklirung fiv 
diese Verklemerung der Stabilitit der 7'.-Niveaus in einer entsprechenden 
VergréBerung der Termaufspaltung ?P,,,, — ?P,,, zu suchen, welche fiir Al, In 
und Tl 112, 2200 bzw. 7800 em~! betriigt. 

Die Pridissoziationen in den 7',-Niveaus in den Zustainden der genannten 
Hydride sind schematisch in der Fig. 3 angegeben. Im AlH wird die 1-Kurve 
aus ?P,, von der 0--Kurve aus ?P,, schon bei grobem Kernabstand 
iiberschnitten, denn die Termaufspaltung in 2P ist hier klein. Die 0--Kurve 
hat dann eimen verschwindend geringen Einflu®{ auf den Zerfall im 1-Tern. 
Im InH geschieht das Ubersehneiden erst bei r = 2,8 A (s. Abschnitt 3). 
im TIH bei noch geringerem Kernabstand. Hierdurch wird die Uber- 
lagerung der Wellenfunktionen fiir den 1- und den O--Zustand  ver- 


gréBert, wenn die Dublettaufspaltung wichst, so dab der strahlungslos: 


Zerfall von 7, stiirker wird. 
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TIH unterscheidet sich vom InH auch in bezug auf die Priidissoziationen 
in den 7'y-Niveaus bei den C- und D-Termen sowie in den Rotations- 
niveaus im B-Term. Im InH waren alle von den Rotationsniveaus mit 
J — 84in1//, v = 0, stammenden Linien scharf, wihrend im TlH nur einige 
Linien in der Nahe der Nullage aller Banden einigermaben scharf smd. Ver- 
mutlich sind die Anfangszustande auch dieser Linien instabil, aber der Zerfal! 
ist noch so unbedeutend, dab er kaum merkbar die Linienbreite beeimflubt. 


—{| 
7720™ 


2 z 
7 Ar-~ 
é 


of 
Av=2273cm 





Av=7793¢m | 





7 
a é 


Fig. 3. Pridissoziation der 1-Terme aus *?; 1), Von den 0--Termen aus */:, in ALH, InH 
und TIH. 


Der Zerfall nimmt dann schnell zu und ergibt bei J-Werten von etwa J 10 
etwa 10 cm! breite Niveaus. Das Auffallende an der Priidissoziation im 
TIH ist, dap der eben angegebene Zerfallsverlauf auf fast identisch die 
yleiche Art in allen Kernschwingungsniveaus sdimtlicher aktivierter Terme 
wiederholt wird. Dies weist darauf hin, dab der Zerfall im TlH nicht in 
erster Linie von der Energie der aktivierten Terme, sondern von einem 
anderen, mit Zunahme der Molekiilrotation zunehmenden Parameter ab- 
hingig ist. Der Unterschied T (10) — T (0) ist von der GréBenordnung 
400 em~!, wihrend A G (v) ungefaihr 1200 em-! betragt, woraus hervorgeht, 
dab v= 1 in Energiegebieten stabile Energieniveaus besitzt, in denen 
v = 0 vollig instabil ist. Sonst pflegt es meistens umgekehrt zu sein, die 
Rotationsniveaus, die zu v = 0 gehéren, sind stabil bei héherer Energie 
als die Rotationsniveaus der oberen Kernschwingungsniveaus. 


G* 
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Dieser eigentiimliche Pradissoziationsverlauf steht in direktem Zu- 
sammenhang mit den folgenden Verhiltnissen im Spektrum des TH. 
In Fig. 1 der vorigen Arbeit I wurde gezeigt, dab nur eine einzige Bande, 
y = 17519 em~!, mit v = 0 im Grundzustand kombiniert. Ursache hierfiir 
ist natiwrlich, dab die aktivierten Zustiinde beim TLH so instabil und nach 
so groben r-Werten verschoben sind, dab die Uberginge gemaf dem Franek- 
Condon-Prinzip nach der Aubenseite der Potentialkurve des Grundzustandes 
erfolgen miissen. Diese Eigenschaft der Potentialkurven kann ebenfalls 
dlen Pridissoziationsverlauf beim TlH erkliren. Die effektiven Potentia|- 
kurven V’ (r) + T (r, J) werden nach gréberen Kernabstiinden verschoben, 
wenn J zunimmt. Diese Verschiebung geschieht um so rascher, je germeger 
der Dissoziationswert des Terms ist. Im vorliegenden Falle gesehieht di 
Verschiebung offenbar so schnell, dab die Wellenfunktionen des aktivierter 
Terms schon bei J = 10 wesentlich besser von den Wellenfunktionen eines 
iiberschneidenden Terms iiberlagert werden als bei J = 0. Die aktivierten 
Terme im TIH haben eimen sehr komplizierten Verlauf. Es ist deshall 
schwer, hier eine ebenso detaillierte Deutung der Priidissoziation zu geben 
wie im Falle des A1H und des InH. Man kann sich denken, daB im groben 
vanzen die Pridissoziationen ben B-Term und den 7'j-Niveaus der C- wid 
})-Terme in folgender Weise geschehen. Der am tiefsten liegende Term (1?) 
wird, wie oben angegeben wurde, von dem 1-Term von 2P, . priidissozilert. 
Ks ist méglich, dab der 1-Term auch auf C und J) direkt pridissoziierend 
wirkt, aber der Zerfall in diesen Termen kann auch iiber den B-Term durch 
sogenannte akzidentielle Pridissoziation erfolgen. 

Die instabilen 0~- und 1-Terme von?P,, spielen also eme grobe Rolle 
bei der Deutung der Pridissoziationen im InH und im TIH. Der 1-Tern 
macht sich auberdem, wie schon in I angegeben wurde, durch eine Reihe von 
kontinuierlichen Spektralgebieten beim TIH bemerkbar, die am imten- 
sivsten lin Gebiet der R- und P-Zweige in der 0,0-Bande des B— A-Systenis 
sind [s. Fig. 2 in der vorigen Arbeit I]. Diese Kontinua kénnen von Uber- 
giingen zwischen den repellierenden Termen und dem Grundzustand her- 
rihren. Durch Uberschneiden mit den stabilen Termen entsteht eine An- 
reicherung von Molekiilen in den repellierenden Termen, was in Uber- 
einstimmung mit dem Franck-Condon-Prinzip die Intensitét der Kontinua 
erhdht. Ahnliche Kontinua findet man beim InH wieder }). 

Ks ist die Absicht des Verfassers, Untersuchungen an InD und TI!) 
vorzunehmen, um hierdurch noch weiter den Verlauf der Potentialkurvei 


1) Stenvinkel hat kiirzlich ahnliche Kontinua im Spektrum von Alf 
gefunden, ZS. f. Phys. 114, 602, 1939. 
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Da die effektiven Potentialkurven bei dem Deutrid emen 


anderen Verlauf haben als beim Hydrid, darf man ebenfalls em anderes 


klarzulegen. 





Bild des St6érungsverlaufs erwarten. Verfasser hat frither darauf hin- 





vewiesen, daly eme schembar relativ kleme Verinderung der Lage der 





Potentialkurven eme weitgehende Verainderung im Stérungsbild bewirke 





kann. Dies geht auch besonders schén aus einem Versuch mit AlH und AlD 





hervor, der kiirzlich von Hulthén und Grabe (l.¢.) ausgefiihrt worden ist. 
6. Die Potenticlkurve fiir den 11/-Zustand im ALH. Dieselbe ist wegen 
der Potentialschwelle von Interesse, die Hulthén und Rydberg in diesem 







‘Term nachgewiesen haben*), Im rotationslosen Zustand betriigt die Hohe 





der Schwelle iiber der Dissoziationsgrenze etwa 250 cm~!. Es ist nun auch 





prinzipiell von Interesse, zu untersuchen, ob diese Schwelle eme allem der 





Potentialkurve fiir den 1//-Term zuzuschreibende Kigenschaft ist, oder ob 





sie ganz einfach durch Uberschneiden der Potentialkurve des 1//-Terms 





a 
to) 
durch die Potentialkurve irgendeines anderen Terms verursacht wird. Ein 
Vergleich zwischen A1H, InH und TIH kann diese Fragen beantworten. 
Wir hatten oben gesehen, da alle im In und TIH gefundenen Terme 







der Atomkombination 2P +-2S zugeordnet werden kOnnen. Wegen der 





vroBen Aufspaltung des 2P-Terms im In und im TLH war es ferner méglich 





vewesen, die Molekiilterme den zugehérigen Komponenten in den Atom- 





dubletten zuzuordnen. Die gleiche genaue Zuordnung libt sich im AlLH 





schwer durchfiihren, da die Dublettaufspaltung im Al zu klein ist, aber 
man ist berechtigt, auf das AlH die bei nH und TIH gewonnenen ent- 






sprechenden Ergebnisse anzuwenden. Aus Fig. 1 folgt, dap der 11/-Term im 





AIH 2P,, zugeordnet werden muf}, denn in den beiden anderen Hydriden 





veht dieser 1//-Term bei groben Kernabstiinden in einen 1-Term von 2P,, 
iiber. Die stabilen 1-(//-)Terme des InH und TIH sind als Komponenten 
der 3/7-Terme anzusehen, und sie sollen daher nicht mit dem '//-Term des 






AIH verglichen werden. Da?P,, der tiefste Term des Al ist, kann die Bildung 





einer Schwelle in1// infolge Uberschneidung nicht stattfinden. Die Schwelle 





ist daher als eine fiir die Potentialkurve des '//-Terms spezifische Eigenschaft 





anzusehen. Diese Verhiltnisse miissen bei der Deutung der Abbriiche in 





den Bandenzweigen des 1// — 1Y-Systems bei niedrigem Druck im der 





Lichtquelle beachtet werden®). (Selbst wenn der 1//-Term nach? P,,,, disso- 





ziierte, wiirde eine Uberschneidung von 1// durch einen instabilen Term 





von ?P,, nur eimen Teil der Schwelle erkliren kénnen, nimlich eine Hohe 











1) E. Hulthén u. R. Rydberg, Nature 131, 470, 1933; E. Hulthén, 
ZS. f. Phys. l.c. — #) E. Hulthén, Ark. f. Mat., Astron. och Fys 27 B, Nr. 5, 
5. November 1939. 
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von der Grobe 2P),,,— ?P:, = 112m.) Die Pridissoziation im '//-Tern 
des AlH entsteht durch Zerfall infolge Rotation. Dies wird experi- 
mentell dadurch bestitigt, dab der Druckeffekt im AlH bei weitem nicht 
denselben Umfang erreicht wie z. B. im C-Term des Ca H, in dem ein typischer 
Zerfall durch Uberschneidung vorliegt (s. weiter Abschnitt 8). 


Die in die Atomkombination 2P + 2S dissoziierenden Molekiilterme 
sind in der Fig. la angegeben. Der instabile ?2-Term (in der Fig. la ge- 
strichelt) ist noch nicht beobachtet worden. Die Figur ist in so kleinem 
MaBstab gezeichnet, dab die Schwelle in 1/7 kaum hervortritt. Auf Grund 
der Lage der Terme im sogenannten vereinigten Atom — im diesem Falle 
bestand es aus Si—, zog Mulliken (1. ¢.) den SchluBb, dab /7 hoher 
als 3/7 liegt. Im oberen Term des von Holst) gefundenen 33° — 3/7/- 
Systems tritt eme Pridissoziation auf, die ebenfalls darauf himweist, dal 
der genannte SchluB zutrifft. Diese Annahme wird nun weiter dadurch 
bekraftigt, daB 7, stabiler als 7, ist, und zwar sowohl im InH als auch 
im TIH. Dies bedeutet nimlich, dab der iiberschneidende 1-Term von 
2P,, hoher liegt als der O--Term desselben Atomterms. Bei kleinen 
Kernabstiinden geht dann der 1-Term in // und 0- in 3// itber, wodurch 


1]/ hédher zu liegen kommt als 3/7/. 


7. Das Termschema des Quecksilberhydrids. Hulthen und Rydberg (I.c.) 
haben drei dicht liegende Terme im Hg H nachgewiesen, die alle ?.-Charakter 
besitzen. Diese Terme kombimieren mit dem Grundzustand, und zwar 
liegen die 0,0-Banden bei 2A 2700, 2807 und 2950 A. Alle Terme besitzen 
r-Werte, die wesentlich gréBer als die des Grundzustandes sind. Da die 
Termaufspaltung ?P, —3Po9 im Hg auBberdem grob ist (6400 em), hegt 
die Annahme nahe, dab die erwihnten Terme eimen Grenzfall zwischen 
Hunds Fall b und ¢ darstellen und dab sie daher ohne VerstoB gegen die 
Regeln von Wigner und Witmer der Atomtermkombmation Hg, 3)’ 
+ H,2S zugeordnet werden kénnen. Mulliken?) hat ausfiihrlich an- 
gegeben, wie der Ubergang von Fall a und b zu Fall ¢ beim HgH geschehen 
kann. Es werden hierbei die 2-Terme in $-Terme tibergefiihrt. Der Uber- 
gang von $ (Fall ¢) zum Grundzustand 2 (Fall b) ist am besten vergleichbar 
mit dem System 2//,, (Fall a) — ?X (Fall b). Die Banden miissen demnach 
sechs Zweige, R,, Ro und P;, Ps nebst Q), Qs enthalten. Die obige Annahme 
wird nun dadurch gestirkt, daf einer der drei Terme, den Rydberg mit 
23! bezeichnet (Termwert 33876 em), zu Qy- und Qo-Zweigen AnlaB gibt, 


1) W. Holst, ZS. f. Phys. 86, 338, 1933. — #) R. S. Mulliken, Phys. 
Rev. 36, 1440, 1930. 
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die besonders stark in der 0,2-Bande bei 4 3148 sind. Diese Q-Linien be- 


finden sich nicht nur in der Nahe der Nullagen der Banden, sondern man 





kann ihnen auch zu hohen Rotationszahlen folgen. 






8. Die Termzuordnungen im den Erdalkalihydriden. Die vom Verfasser 





friiher 1) angegebenen Zuordnungen zwischen den Spektraltermen der Erd- 





alkalihydride und den Termen der entsprechenden Erdalkaliatome sind m 





Kiirze die folgenden. Der Grundzustand der Molekiile dissoziiert zur Kom- 





bination der atomaren Grundzustiinde: N,2¥° — 18 + 2S. Die vier niichst- 





folgenden aktivierten Molekiilterme werden alle zu dem ersten aktivierten 
Atomterm der Erdalkalimetalle dissoziiert: 4,2//; B,22; F,?2// und D,?22 
3P +28. Betreffs der Zuordnung EF — 3P + #8 hat sich der Verfasser 


jedoch ausdricklich verwahrt, da das spektroskopische Beobachtungs- 







material noch zu unzureichend ist, um die Méglichkeit der Zuordnung 





ki — 3p +- 28 auszuschlieBen. SchlieBlich wird angenommen, dai der am 
héchsten lhegende Molekilterm C,2° nach 3S +- 2S dissoziiert wird. Die 


in den C-Termen beobachteten Priidissoziationsstellen werden in gleiche 







Hoéhe mit der Atomtermkombination 3P + 2S verlegt. 





Dieses Termschema ist von einigen Verfassern benutzt worden, doch 





hat man auch die Méglichkeit anderer Zuordnungen als der oben angegebenen 
diskutiert. So schlagen More und Cornell?) fiir SrH die folgende Zu- 
ordnung vor (More und Cornells Alternative IT): N —'1S— 2S; 4, B 

3P +28; BF, D — 3p + 28 und C — 38 + 2S. Die gleichen Zuordnungen 


werden auch von Herzberg) im Falle des CaH vorgeschlagen. More 









und Cornell verlegen die Pridissoziation im C-Term in gleiche Hohe mit 





3]) +28, withrend Herzberg 3P + 2S als Dissoziationsgrenze angibt. 





More und Cornells Alternative II stimmt mit dem Termschema des 





Verfassers iiberein. Schlieblich machen Schmid und Gerdé*) den Vor- 





schlag, die niedrigste Atomtermkombmation bei den Termzuordnungen 





ganz auszuschlieBen. Dies sollte nach Schmid und Ger®é ganz allgemein 

fiir alle Hydride der zweiten und dritten Gruppe gelten. Die erwihnte 

Termkombination 1S + 2S sollte dabei in gleiche Héhe oder sogar im ge- 
° 5 oo) i 







ringere Hohe als der Grundzustand des Molekiils verlegt werden. Ein 





detailliertes Termschema haben Schmid und Gerd noch nicht verdffentlicht. 





Die Meinungen iiber die Termzuordnungen der Erdalkalihydride gehen 
> e DS 





offenbar weit auseinander. Es wird daher angebracht sein, zu entscheiden, 










1) B. Grundstrém, Lc. *) K. R. More u. 8. D. Cornell, Phys. Rev. 
53, 806, 1938. — 4) G. Herzberg, Molekiilspektren und Molekiilstruktur 
(S. 331). Dresden u. Leipzig, 1939. — *) R. Schmid u. R. Geré, Ann. d. 





Phys. (5) 33, 70, 1938. 
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ob 3P oder 3)) als Priidissoziationsgrenze gewihlt werden soll. Der Pra- 
dissoziationsverlauf und das Termschema des BaH unterscheiden sich i), 
wesentlichen Ziigen von denen der Ca- und Sr-Hydride, weshalb BaH_ bis 


auf weiteres von der Diskussion ausgeschlossen sein soll. 


Wir nehmen in Ubereinstimmung mit Hund und Mulliken an, daf 
der Grundzustand bei CaH und SrH zu der tiefsten Atomtermkombination 
dissoziiert wird; der Vorschlag von Schmid und Geré6 soll weiter unten 
behandelt werden. Man kann weiter mit grober Sicherheit annehmen. 
da® die aktivierten A- und B-Terme zu 3P +- 28 dissoziiert werden. Betreffs 
der Dissoziationsgrenzen der tibrigen Molekiilterme weib man nichts Sicheres. 
Leider kennt man beim SrH auch zu wenige Kernschwingungsniveaus in 
den 4A- und B-Termen, um Extrapolationen vornehmen zu kénnen. Es 
bleiben jedoch vier Terme, nimlich N, A und B im CaH nebst N im SrH, 
iibrig, deren Dissoziationsgrenzen als bekannt angesehen werden kémnen 
und deren Dissoziationstermwerte man auch extrapolieren kann. Bei 
dieser Extrapolation mu8 man aus dem in Abschnitt 2 bereits behandelten 
Grunde sowohl die Methode von Rydberg als auch die von Birge und 
Sponer benutzen. In der nachstehenden Tabelle bezeichnet D; die Extra- 
polation der D,-Werte nach der Rydbergschen Methode, Dy, die nach 


der Birge-Sponerschen. 





Dy Diy Dirt Diy 
CaH, N | 15 000 21 500 14 500 9 400 
A | 15 500 22 000 15 300 10 000 
B 14 500 20 500 14 000 9000 
SrH, NV 15 000 21 500 14000 10 400 


In der gleichen Tabelle sind die Dissoziationstermwerte J);;, wnd Dy 
aufgefiihrt, die man mit 3P, baw. 3D, als Pridissoziationsgrenze erhiilt. 
Es sei darauf hingewiesen, dap Dy, die héchsten Dissoziationswerte sind, 
die iiberhaupt im Zusammenhang mit den oben angegebenen Termzuord- 
nungen im Frage kommen. Trotzdem ist J),; durchweg ungefiihr 50°, 
héher als Dy,,;. Dies zeigt, dab die Methode von Birge und Sponer fiu 
diese Terme nicht anwendbar ist. Dagegen ist die Ubereinstimmuny 
zwischen 1D, und Dy, so gut, dab man bei der Wahl der Priidissoziation- 


grenze °P vor 3)) den Vorzug geben muB. 


Dann kommt die Frage, welcher Term die Pridissoziation nn C-Tern 
verursacht. Es gibt zwei Alternativen. Entweder wird der C-Term vou 
D,2X° (More-Cornell und Verf.) dissoziiert, oder aber von Quartett- 
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iermen (42°, 4/7/) von 3P +- 28 mit niedrigem Dissoziationswert (Herzberg). 
fm ersten Falle muB D, 22 zu 3P, im anderen Falle zu 3)) zugeordnet werden. 

Die Priidissoziationen im den C-Termen sind typische Beispiele fiir den 
Zerfall durch Uberschneidung. Dies zeigt die groBe Zihl von Rotations- 
und Kernschwingungsniveaus, die oberhalb der Priidissoziationsgrenze bei 
Erhéhung des Druckes in der Lichtquelle auftreten. Im Zusammenhang 
mit der Priidissoziation treten Stérungen bei den unmmittelbar unter der 
Priidissoziationsgrenze liegenden stabilen Rotationsniveaus in den C-Termen 
auf. Die Stérungen sind intensiv, von der GréBenordnung von 20 em}, 
und die Stérungsgebiete lésen sich gegenseitig rasch ab. Kine U berschneidung 
eines repellierenden Terms kann nur Anlab zu Pridissoziation sein, nicht 
aber zu Stérungen von solcher Art, wie sie hier vorliegen. Es ist deshalb 
wahrscheinlich, dab der iiberschneidende Term stabil ist, denn dann kénnen 
die Stérungen durch die zu diesem Term gehérenden, unmittelbar unter 
der Dissoziationsgrenze des Terms liegenden stabilen Rotationsniveaus 
verursacht sein. Im CaH und SrH hat man bisher nur einen einzigen 
stabilen Term gefunden, der den C-Term iiberschneidet, naimlich D,2. 
Die Annahme ist daher natirlich, dab dieser Term die Pridissoziation im 
(-Term verursacht und daB D, 2X zu 3P dissoziiert wird. 

Der Grund, weshalb Herzberg glaubt, dafi die Priadissoziation nicht 
durch den J))-Term verursacht werden kann, ist der, dafi nach den Regeln 
von Wigner und Witmer nicht sowohl B,?22 als auch D,2X aus den 
Atomtermen 3P + 2S entstehen kénnen. Indessen ist der J)-Term durch 
einen r,-Wert ausgezeichnet, der wesentlich die Werte aller anderen Terme 
in CaH und SrH iibersteigt. Wenn wir deshalb in Anlehnung an die Ver- 
hiltnisse bei den vorher diskutierten Hydriden die )-Terme als $-Terme 
betrachten, so sind wir berechtigt, die D-Terme 3P + 2S zuzuordnen !). 
Die Gesamtzahl der molekularen Terme von °P + 2S erleidet hierdurch 
natilich keine Verainderung, denn statt die Quartett-Terme #2 oder 4// 
elzufiihren, lassen wir ganz einfach den J)-Term einen Teil dieser Quartett- 
terme ausmachen, nimlich einen solchen Teil, der mit dem Grundzustand 
kombinieren kann. Dab man im Spektruin keine Q-Linien (im )-System) 
beobachtet, weist darauf hin, da’ der Ubergang von Fall b zu Fall ¢ nicht so 
weit fortgeschritten ist wie z. B. im HgH. Dies hangt damit zusammen, 
dab die Aufspaltung ?P, — 3Po9 im Ca nur 160 em=! bzw. im Sr nur 580 em7! 
betriigt. Es ist méglich, dai der E-Term einen anderen Teil der Quartett- 


terme ausmacht oder dali man die anderen Komponenten der Quartett- 


') Diese Deutung hat der Verf. schon in seiner Dissertation (S. 88) vor- 
veschlagen. 
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terme in Fortsetzung der experimentellen Untersuchungen wird nach- 
weisen kOnnen. 

9. Das Dissoziationsschema von Schmid und Gerd. Das Schinid- 
Grerésche Dissoziationsschema der Hydride der zweiten und dritten Gruppe 
des periodischen Systems ist schon von Hulthén (l.¢.) eingehend kritisiert 
worden. Schmid und Ger6é behaupten, daB das bisher angewandte Zi- 
ordnungsprinzip, welches vor allem dadurch ausgezeichnet ist, dab der 
Grundzustand der Hydride der Kombination der Grundzustinde der 
separierten Atome zugeordnet wird, zu fast uniibersehbaren Schwieriy- 
keiten bei der Deutung der Dissoziationsschemata der Molekiile fithren soll, 

Aus dem im vorhergehenden Abschnitt Gesagten geht hervor, daB es 
nicht notwendig ist, eine Umgruppierung des Termschemas vorzunehmen, 
um das Auftreten der tiberzithligen Terme in den Erdalkalihydriden und in 
ithnlichen Fallen zu verstehen. Diese Terme lassen sich vielmehr auf natiir- 
liche Weise in das gegenwirtige Termschema einpassen, so dab die Terme 
also keineswegs iiberziihlig sind. 

Wir wollen jedoch voriibergehend den Vorschlag von Schmid und 
Grer6é annehmen, d. h. die Kombination der Grundzustiinde der separierten 
Atome ebenso hoch oder etwas niedriger legen als den Grundzustand des 
Hydrids. Die Folge hiervon wiirde im Falle des CaH sein, dab kemer der 
Atomterme 3P, 3D, 14D und !P Dissoziationsgrenzen fir die Hydridterme 
A, B, FE wnd PD bilden kann, denn diese Terme wiirden gegenseitig in gleiche 
Hohe plaziert werden. Wie sollte man weiter die Abwesenheit von Prii- 
dissoziation in den obenerwihnten Hydridtermen erkliren kénnen? In 
Schmid und Gerés Termschema sollten zahlreiche Priidissoziationen auf- 
treten, wihrend man in Wirklichkeit nur eine solche im C-Term findet. 

10. Die Ursache der Prédissoziationsphinomene. Man hat bisher als 
Ursache der Pridissoziation den Zerfall durch Rotation oder durch Uber- 
schneidung von Potentialkurven angegeben. Die Zahl der Pridissoziationen, 
die experimentell nachgewiesen ist, ist nunmehr sehr groB, und man hat sie 
einwandfrei deuten kénnen in Ubereinstimmung mit einer der beiden oben- 
stehenden Annahmen. Hierbei spielt auBer dem Verlauf der Potential- 
kurven auch der Symmetriecharakter der Terme eme dominierende Rolle, 
was am besten aus den Pridissoziationen im MgH, BeH, InH und TIH 
hervorgeht. 

Schiiler und Mitarbeiter!) haben kiirzlich eme Reihe von Unter- 
suchungen iiber Spektren von AlH, CuH und BiH, die im Hohlkathoden- 





1) H. Schiiler, H. Gollnow u. E. Fechner, Ann. d. Phys. 36, 325, 
1939, und andere dort angegebene Arbeiten. 
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-ytladungsrohr erhalten worden sind, verOffentlicht. Sie sind dabei zu der 
\uffassung gelangt, dab die bet niedrigem Druck beobachteten Abbriiche 
der Bandenzweige im 1// — 12-System im AlH nicht durch Pridissoziation 
1 der oben angegebenen Weise verursacht sind. AuBerdem wird von ihnen 
iehrmals behauptet, daB die alte Methode bei AlH nicht emwandfrei sei. 
Diese Behauptung ist aber unrichtig. Es verhilt sich im Gegenteil so, dab 
Hulthén bei AIH in dieser Weise eine in hohem Grade eindeutige Erklirung 
der Priidissoziation sowohl im 1/7- als auch in dem aktivierten 12 **-Term 
vegeben hat. Es muB in diesem Zusammenhang auch hervorgehoben 
werden, dab die Abbriiche in dem 1// — 12-System nicht, wie die genannten 
Verfasser geltend machen wollen, auf einer Instabilitét im Grundzustand 
beruhen. Alle Tatsachen sprechen dafiir, daB die Instabilitét nach dem 
aktivierten Term 1// verlegt werden mub 1). Was im besonderen die Poten- 
tialschwelle dieses Zustandes betrifft, so haben Hu!thén und Rydberg 2) 
ursprimglich gezeigt, dab zwei Alternativen bei der Bildung der Schwelle 
denkbar sind: die Schwelle ist entweder durch Uberschneidung entstanden, 
oder aber sie ist eine fiir den 1/7-Zustand spezifische Eigenschaft. Ein 
Vergleich mit InH-und TIH (s. Abschnitt 6) spricht stark zugunsten der 
letzteren Moglichkeit. 

Es ist nicht klar zu ersehen, in welchem Mabe die von Schiiler und 
Mitarbeitern diskutierten Wandprozesse als eine allgemeine Deutung der 
Pridissoziationserscheinungen benutzt werden sollen. Es scheint jedoch 
schwer zu sein, beispielsweise diejenigen Priidissoziationen mit Hilfe der- 
artiger Prozesse zu deuten, in denen der Zerfall in mehreren verschiedenen 
Energiebereichen desselben Elektronenzustandes vorkommt, oder in denen 
die Symmetrieeigenschaften der Molekiile sich so stark geltend machen wie 
bem MgH, nH und TIH. 

Der Verfasser will schlieBlich hervorheben, dab der Mullikensche 
Kopplungsfall ,,far nuclei case ¢* eine grébere Beachtung als bisher verdient. 
Ks gibt auch andere, vorzugsweise schwere Hydride, die hier nicht behandelt 
worden sind, bei welchen ,,iiberzihlige Terme in ihnlicher Weise gedeutet 
werden kénnen. So liegt z. B. bei BiH schon im Bi-Atom fast vollstandige 


J. ))-Kopplung vor. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat, 2. November 1939. 





1) E. Hulthén, l. c. — #) E. Hulthén u. R. Rydberg, Nature, Ll. ec. 
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Die durchdringende Strahlung hinter mehr als 300 m 
Wasseraquivalent. 


Von J. Barnéthy in Budapest. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Dezember 1939.) 


Es werden die Ergebnisse von Tiefenmessungen und von Horizontalmessunge: 
in Meereshéhe diskutiert. Einige Eigenarten, wie Intensititsabnahme mit ce 
2.6ten Potenz der Tiefe, starker Abfall der Intensitit bei diinnen und Wieder- 
anstieg der Intensitiit bei dickeren zwischengelegten Bleischichten, sowie gréber: 
Intensitat in groben Tiefen aus geneigten Richtungen kénnen erklirt werden, 
wenn die Strahlung in groBben Tiefen bzw. in Meereshéhe aus Horizontalrichtung 
aus Neutrinos oder Neutronen besteht, die aus dem Zerfall der Mesonen entstehen. 


Mit emer Dreifach-Koinzidenzapparatur wurden in einer Tiefe vou 
980 m W. A. (Wasseriiquivalent) Absorptionsmessungen der Ultrastrahliny 
mit zwischen die Réhren gelegten Bleiabsorbern ausgefiihrt *). Wurde nu 
zwischen den zwei unteren Zihlrdhren eine Bleischicht angebracht (Fig. 1). 
dann sank die Intensitiét bis zu etwa 10 em Pb auf die Hialfte, stieg aber 
bei EKrhéhung der Bleidicke wieder an und erreichte bei 30 bis 50 em I’) 
90 °,, der Intensitaét ohne Blei. Wurde aber auch zwischen den zwei oberen 
Ziihlréhren eme Bleischicht angebracht, so trat jedesmal — unabhinyiy 
davon, wieviel Blei sich schon zwischen den zwei unteren Zahlréhren befand 
eine weitere Abnahme der Intensitit ein [1]. Dieses eigenartige Verhalten. 
nimlich der Wiederanstieg der Intensitiét bei gréberen Bleischichten, kam: 
auch dann beobachtet werden, wenn man auf Meereshéhe mit emer Apparatu 
mit sehr schmaler Gesichtsfeld6ffnung (4 bis 8°) in horizontaler Richtung mibt. 

Desgleichen findet man em Mintmum im der Absorptionskurve vou 
Wilson [2] in 800m W.A. Tiefe bei 10em Pb, sowie in den Richtungs- 
messungen von Bernardini und Bocciarelli[3}] auf Meereshdhe, 1 
Richtungen nahe zur Horizontalen bei 3em Pb. Samtliche Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengefabt, die Intensititswerte in % der Intensitiit 
ohne Blei angegeben. 

Die Erscheinung kann folgendermaben erklirt werden: Die durch 
dringende Strahlung lést in dem Material, das sich oberhalb der Apparatw 
befindet — also bei den Tiefenmessungen in Mergel, bei Horizontalmessunge!: 
auf Meereshéhe in Luft —,ionisierende Sekundiarstrahlen mit einer Reich- 
weite von ungefihr 5em Pb, in Blei dagegen solehe mit etwa 20 em I!) 


Reichweite aus. Aus der Grébe der Reichweite kann man auf schwer 


*) Gemeinsam mit M. Forro. 
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labelle 1. Relative Intensitat bei diinnen und dicken Bleischichten. 





m Autor em Pb Rel.Int.®,) em Pb Rel. Int. °/, 
Barnéthy und Forré (1938) 980 m 10 56 50 91 
Barnéthy und Forr6é (1939) 965 m = 210 41 2 40 82 
Barndéthy und F orr6é*) (1939) 965 m 2x5 56 2x 20 77 
Wilson (1986) 300 m .......-.. 10 70 25 98 
Barnéthy (1936) 89° Seehéhe.... 2x2 32 2«15 54 

es Bernardini (1935) 60° Seehdhe .. . 3 59 2x15 60 

1 : Bernardini (1935) 75° Seehéhe .. . 3 67 2x15 73 

a Bernardini (1935) 85° Seehdhe .. . 3 57 215 83 

eT 

ere Teilchen, wahrschemlich aus Kerntreffern stanmnende Mesonen schlieben. 

te \Vird bei Tiefenmessungen zwischen die unteren Réhren ein Bleiabsorber 

hy velegt, so absorbiert er die im Mergel entstandenen . 
Sekundiiren, noch bevor sie das untere Zahlrohr C) 

a zim Ansprechen bringen kénnen, und die Intensitiit 

Ms sinkt demgemab. Wird aber die Dicke der Ble- 

saad schicht weiter erhOht, so nimmt die Wahrschein- 

I). lichkeit zu, dab in Blei weitere Sekundire ent- 

‘ea stehen, die auch das unterste Zaihlrohr zum An- 

ur 


sprechen bringen. Nach dem  Wiederanstieg 
va erreicht die Intensitaét fast den vollen Betrag der O 
Intensitét ohne Blei. Hieraus folgt, daB die Aus- 
losewahrscheinlichkeit eimes Sekundirstrahles aus 
an einer Bleischicht von 30 bis 50 cm Dicke nahezu 
100 %, betriigt; der Wirkungsquerschnitt pro Blei- 
atom ergibt sich daraus zu etwa 10°-24¢m?. Ein 





Wert, der mit dem experimentell bestimmten Quer- 





schnitt des Bleiatomkerns tibereinstimmt und als 


weiterer Beweis fiir die Entstehung dieser Sekun- Fig. 1. 

= , . Auslisung des untersten Zihl- 
diren aus Kerntreffern betrachtet werden kann. johres durch ein in der Blei. 
schicht erzeugtes Sekundir- 
Teilchen. Der Prima&rstrahl 


vuslésende Strahlung aus ionisierenden Teilchen be- bringt nur die zwei oberen 
Réhren zum Ansprechen. 


Setzen wir zuerst den Fall voraus, dab die 


steht. Dann sind diejenigen Sekundire aus Mergel, 
die schon durch die ersten em Pb absorbiert werden, von solchen Primiir- 
strahlen erzeugt, die das unterste Rohr selbst nicht durchquert haben. 
Der Anstieg nach dem Minimum kann aber wiederum nur Sekundiren 
zugeschrieben werden, die von solechen Primiren erzeugt sind, welche 
zwar die oberen zwei Réhren, nicht aber das unterste Rohr durchqueren; 
dafiir aber in dem Blei emen Sekundarstrahl erzeugen, der sodann das 


*) Mit 70 cm Holz oberhalb der Anordnung. 
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unterste Ziihlrohr zum Ansprechen bringt (Fig. 1). Aus der Geometr 
der Anordnung kann man den Wiederanstieg der Intensitaét durch dics 
aus Blei hinzukommenden Sekundiren abschitzen und findet so, dat: 
der Anstieg héchstens 5°, der Gesamtintensitét im Minimum betrage:, 
kann, selbst wenn man die Auslésewahrscheinlichkeit auch fiir diuuy 
Bleischichten gleich 100°, setzt. Der Wiederanstieg (60°, der Intensitiit 
im Minimum) ist also jedenfalls durch eine nicht ionisierende Komponent, 
verursacht, die aus Neutrettos, Neutrmos oder Neutronen bestehen diirfte. 

Liegen bei einer Dreifach-Koinzidenzanordnung je 40cm Pb, also 
insgesamt SO cm Pb zwischen den Réhren, und werden oberhalb de: 
Apparatur noch 40 em Pb angebracht, so sinkt die Intensitat um 30 —+- § °,. 
Wiire die mit 80 em Pb gefilterte Strahlung ionisierend, so wiirde die ober- 
halb der Apparatur angebrachte Bleischicht in der Tiefe von 980m W. A. 
blob eme Abnahme um 1,2 °% bewirken. Die in dieser Tiefe vorhandene 
durchdringende Komponente besteht also zum grébten Teil — wenn nicht 
ausschlieblich — aus emer nicht ionisierenden Strahlung. Zu demselber 
Ergebnis gelangten wir auf Grund unserer Messungen [4] schon 1936. 

Besthnmt man die Ansprechwahrscheinlichkeit eines Zihlrohres in 
emer Vierfach-Koinzidenzapparatur, wenn zwischen den Roéhren je 40, 
also insgesamt 120¢m Pb liegen, so findet man sie zu etwa 80%. Be 
Beriicksichtigung der Streuung der Sekundiren stimmt dieser Wert cut 
mit der Auslésewahrschemlichkeit eines Sekundirstrahles iiberem, die sich 
bei einer Bleischicht von 40 em Dicke aus dem Wiederanstieg der Intensitiit 
ergibt. Die nicht ionisierende durchdringende Strahlung ist also in Blei 
und wohl auch in Mergel im Mittel immer von einem ionisierenden Sekundir- 
teilchen begleitet. Auch wenn man mit keinem weiteren Energieverlust 
zu rechnen braucht, so ist trotzdem fiir die Auslésung dieser ionisierenden 
Sekundiren durch Kerntreffer wenigstens mit 108 e-Volt Energieverlust 
pro m W.A. zu rechnen. 

Besteht die nicht ionisierende durchdringende Strahlung nun ans 
Neutronen, Neutrinos oder Neutrettos? Der grébte Unterschied zwischen 
den Teilchen ist die endliche Lebensdauer der Neutrettos. Sie wird sich 
geltend machen, wenn man Intensititen bei gleicher Absorberdicke, aber 
verschiedener Wegstrecke der Teilchen vergleicht. Zu diesem Zweck 
wurde eine Fiinffach-Koinzidenzapparatur mit sehr schmaler Gesichtsfeld- 
Offnung gebaut und im Institutsturm in horizontaler Richtung aufgestell'. 
Zwischen die Réhren wurden 150 em Blei gelegt. Die mittlere Dicke der 
Luftmasse in der Richtung des Gesichtsfeldes entspricht 800m W. A. 


also geradesoviel, als wie bei den Messungen von Wilson [2]. Auch di 
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Dicke der zwischengelegten Bleischicht, sowie die Zahl der Zahlrdhren 
war dieselbe. Die Absolutintensitit betrigt: bei meiner Anordnuny 
23-10-5 Koinz./see em? Raumwinkeleinheit, wihrend sie bei Wilson 
2.6°10-5 Koinz./see em? Raumwinkeleinheit ist. Man kann wohl damit 
rechnen, dal fir beide Apparaturen die Mesonen- bzw. Neutrettointen- 
sitiit an ihrem Entstehungsort, der bei etwa 80 mm Hg unter der Atmosphiaren- 
vrenze liegt, die gleiche war. Nun ist aber die Wegstrecke, die ein Meson 
oder Neutretto vom Entstehungsort vertikal bis zu einer Tiefe von 800m W. A. 
zu durchlaufen hat, ungefihr 16 km, wihrend sie bis zu meiner horizontal 
gestellten Apparatur einen Weg von ungefahr 570 km zu durchlaufen haben. 
Infolge des spontanen Zerfalls auf dem viel lingeren Wege, wire bei der 
horizontal gestellten Apparatur eine viel kleinere Intensitit zu erwarten. 
Aus der Gleichheit der Intensitaiten folgt also, dab die Strahlung aus der 
Horizontalrichtung weder aus Mesonen noch aus Neutrettos bestehen kann. 
Nun zeigen sich bei der horizontalen Strahlung dieselben Erscheinungen, 
die man in groben Tiefen findet. Es scheint also der Schlub gerechtfertigt 
zu sein, dab auch die nicht ionisierende Strahlung in groben Tiefen nicht 
aus Neutrettos, sondern aus Neutrinos oder Neutronen besteht. 

Nach der Theorie von Yukawa [5] entstehen Neutrinos bei dem 
spontanen Zerfall der Mesonen. Nach Majomdar und Kothari [5a] 
kinnen Mesonen, deren Energie gréber als 2 Mc? ~ 2 - 10% e- Volt ist, mit ziem- 
lich grober Wahrscheinlichkeit in em Proton und ein Neutron zerfallen. 
Wir berechnen den Intensititsverlauf dieser verschiedenen Teilchen unter 
der Annahme, dab die neutralen Teilechen und Protonen aus dem Zerfal! 
der Mesonen entstehen und das differentielle Spektrum der Mesonen am 


Ort ihrer Entstehung die Form: 


fm (BE) = Eiv+1 (1) 
hat. Die Zahl der Mesonen, die eine Tiefe h erreichen, ist dann: 
Emar 
Til wil dl ) " | 
PF, (h) ‘te pri d® ™ yu h)~? - th B (2) 
ah 


wo a der Energieverlust prom W.A., E,,q, die Grenzenergie des Mesonen- 
spektrums bedeuten. Die Werte fiir den Energieverlust sind in Tabelle 2. 
Spalte 2 angefiihrt [5b]. Die Grenzenergie kann folgendermaben ab- 
veschitzt werden. Nach unseren 1936 ausgefiihrten Messungen [4] kann 
die Intensitat hinter 2500 m W. A. und nach den Messungen von Wilson [6] 
hinter 2800 m W.A. gleich Null gesetzt werden. Der Energieverlust der 


uicht ionisierenden Strahlung betriigt nach den obigen Ausfiihrungen 
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Tabelle 2. Der berechnete Intensitatsverlauf mit der Tiefe fiir dj. 
verschiedenen Teilchenarten. 











h a ay Intensitiét*) der 

m W. A, 10°_e-Volt/m ‘Mesonen| Elekt- | Neutrinos Neutronen | Proto- Sm+e 

W. A. (m) ronen (e) (n) (N) nen (P) +N+ P| 
20 | 3,05 2,1 13800 1590 35600 12400 2140 29930 1.8 
50 «3,85 «92,5 +2704 394 3280 2044 247 =§=— 5390 197 
100 3,55 2,7 789 131 539 422 37 =: 1379 207 
200 3,80 3,0 207 37,3 89 78,6 4.9; 823 | o'o 
300 «63,95 3,1 83,3 16,3 31 28,4 15 130 9°81 
400 4,05 3,2 36,4 7,3 14,6 13,65 0,6 58 3°99 
500 = 4,10 13,5 2,8 8,25 7,69 24 eo 
600 - - — — 4,99 4,78 4,78 || oon 
700) — — - 3,31 3,18 | - 3,18 5p 
800} - -  - : 2,30 2,22 2,22 |\e'an 
1000 1,98 | 1,22 | . eR her 
1500s; min 4 0,35 0,34 0,34 | "45 
2000 -- 0,097 0,095 0.095 || °"~ 


wenigstens 108 e-Volt prom W. A., woraus sich die Grenzenergie der Neutrinos 
bzw. der Neutronen zu ~ 2,5 + 10" e-Volt berechnet. Da nach unserer Annahine 
die neutralen Teilchen aus dem spontanen Zerfall der Mesonen entstehen, 
miiBten die Mesonen eme Grenzenergie gleicher GréBe haben. Da Teilchen 
solcher Energie aber schon allein an Ionisation einen Energieverlust von 
4-108 e-Volt pro m W. A. erleiden, kénnen sie héchstens 600 m W. A. Tiefe 
erreichen. Auch die Reichweite der aus den Mesonen eventuell entstehenden 
Protonen ist nicht gréBber. Fir die Intensitait in gréberen Tiefen sind also 
die neutralen Teilchen verantwortlich. 

Nun kénnen solche Tiefen, wegen des nicht unbetrichtlichen Energic- 
verlustes von 108 e-Volt pro m W. A., auch von neutralen Teilchen nur bei 
sehr groben Anfangsenergien erreicht werden. Grobe Energien erhalten 
die Neutrinos bzw. die Neutronen aber bei dem spontanen Zerfall der 
Mesonen nur dann, wenn die Energie des Mesons noch nicht durch Absorption 
wesentlich vermindert worden ist. Dies ist der Fall bei den Mesonen, dic 
in der Luftschicht zerfallen. Av.<« dem Zerfall innerhalb der Erdschicht 
erhalten auch Neutrinos kaum meh. als 40 - 106 e-Volt und kénnen so auber 
Betracht gelassen werden. Von N . ‘sonen der Energie I zerfallen in der 
Luftschicht 

LEo 7 
N (1 —e¢ ww) wN nn} , wenn Iho QA. (3) 
/ tT ch tT) ck 
und ebenso groB ist die Zahl der entstehenden Elektronen und Neutrinos 
bzw. Neutronen und Protonen, die alle ungefihr die Hiilfte der Energic 


*) In willkiirlichen Einheiten A = 10”. 
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der Mesonen itbernehmen. | ist die Wegstrecke der Mesonen in der Luft- 
schicht, Hy = 8-107 e-Volt die Ruheenergie, tg die Lebensdaner des 
Mesons. 

Zerfallen die Mesonen nur in Elektronen und Neutrinos (Fall I.), dann 


erhalten wir m einer Tiefe h 


2Emaz E I 
' l\Eo ,,,_ ALE 
7 — dk — 
I n (h) ‘ Ey +1 Te cK The (y + 1) 


» 
2a,h 


[(2a,h)—V*)- (2B, .)- 4 tY] (4) 


Neutrinos, wo 4, = 1-108 e-Volt pro m W. A. ist. Zerfallen dagegen die 
Mesonen mit mehr als 2 - 10% e-Volt in Protonen und Neutronen (Fall IT.), 


dann ist die Zahl der Protonen in einer Tiefe h durch 


2Emazxr 
— l Eo 
F,(h) = dF 
p ") ) BF mek 
2a,h + 2-109 
A LE» , - 
— (Qa h oe 2. 109 Q ' 1) = 2 Ear mt, y I) (5) 
toe (y + i! " ( 
und die der Neutronen durch 
AlE 
Fy (hs) = (Qayh + 2-109 V+) — QE, ,.)-V*")] 6 
w ( ) TC (y wk 1)! N ) ( ) ] ) 


gegeben. Die Werte fiir a, sind in Spalte 3 von Tabelle 2 angefihrt, 
ty = 1-108e-Volt prom W. A. Die Neutrinos, die aus dem Zerfall unterhalb 
2- 10% e-Volt entstehen, gelangen nicht in gréBere Tieien. Man erhilt eine 
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen von Ehmert [9], 
Wilson [6] und Clay und Gemert [8], wenn y = 1,6 und Tt, = 0,5 - 10-6 
gesetzt wird *). Die so berechneten Intensititswerte sind in Tabelle 2 
angefiihrt. Wie ersichtlich, kinnen sowohl die Neutronen wie die Neutrinos 
unterhalb 500 m W.A. den Intensititsabfall mit der (y + 1)-ten Potenz 


der Tiefe erkliren. 


Die Abhingigkeit des Exponenten (x) des Intensitiitsverlaufes (letzte 
Spalte in Tabelle 2) von der Tiefe ist in Fig. 2 (fiir den Fall II., Neutronen und 


*) Bekanntlich gelangt man aus den Ergebnissen von Ehmert, wie Euler 
und Heisenberg [7] gezeigt haben, zu y = 1,87 und tf, = 2,7-10~® sec. 
Beriicksichtigt man auch den logarithmischen Anstieg des Energieverlustes 
fiir gréBere Energien, so gelangt man zu kleineren y- und t)-Werten. Auch die 
Ergebnisse der Richtungsverteilung [9a] ergeben eine bessere Ubereinstimmung 
mit der Theorie, wenn y = 1,6 gesetzt wird. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 10 
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Protonen) aufgezeichnet. Der berechnete Verlauf zeigt an zwei Stellen eine 
stirkere Abweichung von den experimentellen Ergebnissen: bei 550m W. A. 
steigt der Exponent zu stark an. Dies findet seine Ursache darin, daB das ange- 
nommene Spektrum der Mesonen bei 2,5 - 104 e-Volt plétzlich abbricht, was in 
Wirklichkeit wohl nicht der Fall ist. Sodann ist die Intensitat der Neutrinos 
(Fall I.) in klemen Tiefen viel gréBer als die Mesonenintensitat. Im Fall IT., wo 
aus dem Zerfall Neutronen und Protonen entstehen, liegen die Verhaltniss:- 
etwas giinstiger, da die Neutronenintensitiat gegen kleinere Energien wieder 
abnimmt und nirgend die Halfte der Zahl der Mesonen iibersteigt. Doch 
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Fig. 2. Abhingigkeit des Exponenten des Intensititsabfalles von der Tiefe. 


ist auch diese Neutronenintensitét zu hoch, um mit den experimentellen 
Ergebnissen in Ubereinstimmung zu sein. Man miiBte nimlich den in groBen 
Tiefen beobachtbaren Wiederanstieg der Intensitét bei gréBeren Blei- 
dicken auch in kleineren Tiefen beobachten kénnen. Eine bessere An- 
niherung an die experimentellen Befunde kénnte die folgende Annahme 
ergeben: Der Intensitiatsverlust der neutralen Teilchen wird durch Kern- 
treffer verursacht. Da die Energieabgabe aber bei den Kerndurchgiingen 
ihnlich wie bei der Ionisation verlauft, ware ein — wenn auch verhialtnis- 
miibig langsames Ansteigen des Energieverlustes bei gréBer werdender 
Energie der stobenden Teilchen zu erwarten. In gréBeren Tiefen andert 
dies den Intensititsverlauf nicht wesentlich, da die stirkere Abnahme der 
Neutronen- bzw. Neutrinozahl mit der Tiefe durch die gréBere Reichweite 
und Zahl der Sekundirteilchen kompensiert wird. Nach den experimentellen 
Ergebnissen liegt die Energie der Sekundirteilchen in groBen Tiefen, im 
der Gré®enordnung der Ruheenergie des Mesons. In kleineren Tiefen, 
wo wegen der durchschnittlich kleineren Primarenergie, auch die Sekundar- 
teilchen im Durchschnitt weniger Energie erhalten, wird ihre Reichweite 
wegen des Anstiegs des Ionisationsverlustes sehr stark abnehmen. So kénnte 
in kleinen (< 50m) Tiefen auch bei groBer Neutrino- oder Neutronenzah! 
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ihre meBbare Intensitaét gegeniiber der Mesonenintensitit klein bleiben, 
da sie nun nicht mehr iiberall von emem ionisierenden Sekundirteilchen 


hegleitet werden. 


Die Elektronen, die bei dem Zerfall der Mesonen in der Erdschicht 
entstehen, erhalten durchschnittlich nur 4 - 107 e-Volt: dies reicht auch in 
einem schweren Material nicht zur Multiplikation aus. In Tiefen, in denen 
noch eine merkliche Mesonenintensitét vorhanden ist, werden die Ionisations- 
schauer vorwiegen. Die mittlere Zah] der Elektronen, welche mit einem 
Meson der Energie E in Gleichgewicht sind, ist annihernd [7]: 


7 


0,03 log g _ ; ( 
- 


~] 
~— 


Damit wird die Intensitét der weichen Komponente in der Tiefe / 


4 


Emax A log (5 ) 
F.(h) = 008 | — ph dk 
ah 
008.4 | 


; i l dd | 
(a h)-: (108 6 - J ~- End, (log SE, + a) (8) 


Rechnen wir — um an die Messungen von Ehmert anschlieben zu kénnen 

fir Kisen mit E; = 3 - 107 e-Volt, so erhalten wir die in Tabelle 2, Spalte 5 
angegebenen Intensitiitswerte. Wie ersichtlich, ist die relative Intensitat 
des weichen Anteils zur Mesonenintensitiét 10 bis 20 °% in bester Uberein- 
stimmung mit den Ergebnissen von Ehmert, der zwischen 10 und 
250m W. A. Tiefe den von 5 em Pb absorbierten Anteil 10 bis 20° fand. 
Die Schauerintensitét fallt durchschnittlich mit einer um 0,4 kleineren 
Potenz der Tiefe als die Vertikalintensitat, wihrend Ehmert sowie Wilson 
(diesen Unterschied 0,47 finden. Doch ist der Absolutwert des Exponenten 


auch hier wie bei der Vertikalintensitéit etwas zu hoch. 


In gréberen Tiefen, wo nur noch Sekundiarmesonen mit klemer Energie 
vorhanden sind, kénnen auch die Lonisationsschauerteilchen vernachlissigt 
werden. Die hier beobachtbaren Schauer diirften aus — aus Kerntreffern 
stammenden — Sekundiirmesonen bestehen. Fiir diese Annahme spricht 
auch der Umstand, daB nach den Versuchen von Wilson in 800m W. A. 
Tiefe, die Schauerintensitit zwischen 20 und 50 em Pb anzusteigen scheint ; 
cin Verhalten, das auf Grund der Interpretation des Wiederanstiegs der 
Vertikalintensitaét bei dickeren zwischengelegten Bleischichten auch zu 
erwarten ist. 


10* 
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Aus den Formeln (4) und (6) folgt weiterhin, dab die Zahl der neutrale, 
Teilchen proportional mit der Wegstrecke | der Mesonen in der Luftschich: 
zunimmt. Krhdhen wir die Absorberdicke anstatt durch Senkung dure}; 
Neigung der Apparatur, so ist eine gréBere Intensitiit zu erwarten, als es 
der Schichtdicke der Mittellinie der Anordnung entsprechen wiirde. Tat- 
siichlich scheint aus den Krgebnissen von Wilson [6] ein solches Verhalten 
zu folgen. Z. B.: 








Intensitit 

Schichtdicke at 
, ° ch N r - _ 
ee po saguteubaat 1f-4059) 
890 m W. A. | 0° 0,000 24 
890 m W. A. | 72° 0,000 49 0,000 15 
925 m W. A. 0° 0,000 22 
925 m W. A. 45° 0,000 32 0,000 23 


Dies ist gerade die umgekehrte Erschemung, als in kleinen Tiefen beob- 
achtet wird (Auger [10]). Wihrend die Mesonenintensitit auf der lingeren 
Wegstrecke infolge gréBberer Zerfallswahrscheinlichkeit abnimmt, nimmt 
die Zahl der aus dem Zerfall entstehenden neutralen Teilchen groBer Energie 
zm. Sollte sich dieser Befund bestiitigen, so wiire es ein vorziiglicher Beweis 
dafiir, dab die Teilchen in groBer Tiefe aus dem Mesonenzerfall entstehen *). 

Zusammenfassung. Die zu gréBeren Tiefen durchdringende Strahlung 
sowie die aus horizontaler Richtung eimfallende Strahlung besteht gréBten- 
teils aus neutralen Teilchen, die fast immer von ionisierenden Sekundir- 
teilchen begleitet sind. Die Reichweite der Sekundirteilchen betraigt in 
Blei ungefihr 20 em Pb und in Mergel etwa 5 bis 10 em Pb. Die neutralen 
durchdringenden Teilchen entstehen aus dem spontanen Zerfall der Mesonen 
und kénnen keine Neutrettos sein. Ob sie Neutrinos oder Neutronen sind, 
kann vorliufig nicht entschieden werden. 

Der berechnete Intensititsverlauf ist von 20 bis 2500 m W. A. in guter 


Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. 





*) Es ist méglich, da auch der Widerspruch, der sich zwischen den Beob- 
achtungen von Mayer-Leibnitz (11) und denen anderer Autoren zeigt (viele 
Mesonenenden bei Mayer — Leibnitz), darauf zuriickzufiihren ist, daB die 
Zusammensetzung der horizontalen Strahlung sehr stark von der der vertikalen 
Strahlung abweicht. Nach obigem sind die aus horizontaler Richtung kommenden 
Mesonen ausschlieBlich Sekundire einer neutralen Strahlung; es ist also nicht 
auffallend, daB Mayer-Leibnitz, mit seiner horizontal gestellten Wilson- 
Kammer nur diese Sekundiirmesonen beobachtend, viele weiche Mesonen fand; 
im Gegenteil zu anderen Beobachtern, die mit vertikalempfindlichen Wilson- 
Kammern relativ wenige weiche Sekundiir-Mesonen beobachten. 
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Die Ungarische Akademie der Wissenschaften, sowie die Széchenyi- 


(resellschaft zur Foérderung der Wissenschaften haben durch grobziigig 
vewihrte Mittel die Ausfihrung der Messungen ermdglicht. Ich danke 
Herrn Prof. Dr. K. Tang! t, dem Leiter des Instituts fiir Experimental- 
physik fiir sem wohlwollendes Interesse, Herrn Oberbergbaurat Dr. 8. 
Schmidt und Herrn Direktor K. Roth, sowie den Ingenieuren im 
Doroger Bergwerk der Salgétarjaner Kohlenbergwerk A. G. fiir die Er- 
moéglichung und Hilfe bei der Ausfiihrung der Messungen; dem Herrn 
0. Chatel, Direktor der Felten-Guilleaume A. G., fiir Uberlassung groBer 
Bleimengen. Meiner Frau, Dr. M. Forré, danke ich fiir die Diskussion 
der Resultate. 
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Die Feinstruktur des Stark-Effekts an H;. 
Von W. Steubing und A. Keil. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Dezember 1939.) 


Kine Berechnung des Stark-Kffekts an H, unter Beriicksichtigung der Fein- 
struktur wurde auf Grund der Diracschen Theorie nach der von Schlapp 
angegebenen Methode durchgefiihrt. Es ergeben sich dabei fiir Feldstarken 
im Bereich 10* bis 10®°kV/cm Unsymmetrien im Aufspaltungsbild, die als 
Feinstruktur-EinfluB anzusprechen sind. Der experimentellen Feststelluny 
der Art und GréBe dieses Feinstruktur-Einflusses diente die vorliegende Arbeit . 


Die geschichtliche Entwicklung. 

Nach der Auffindung der Aufspaltung der Spektrallinien im elektrischex 
Feld durch J. Stark gelang es Schwarzschild und Epstein, diese Auf- 
spaltung mit Hilfe der klassischen Quantentheorie aus dem Bohrschen Atom- 
modell herzuleiten. Es ergab sich sowohl experimentell als auch theoretisch, 
da8 fiir Wasserstoff die Linien in eine Folge von Komponenten aufspalten. 
Die Abstiinde dieser Komponenten voneinander sind Vielfache eines kleinsten 
Abstandes, der wieder der Feldstiarke proportional ist. Eliminiert man diese, 
so erhalt man den Aufspaltungsfaktor a des Stark-Effekts mit: 

Shi 


a= - 
822 mye ¢ 


Sem genauer Wert ergab sich nach anfiinglichen Differenzen (Stark gal 
6,8 - 10-5 em~! an gegeniiber 6,45 - 10-5 cm~! als theoretischem Wert) aus 
genauen Messungen von Steubing-Kassner!) bzw. von Sjégren2) zu 
dem von der Theorie geforderten Wert. 

Die weitere Behandlung des Problems ergab, daB fiir grobe Feldstarken 
ein Effekt zweiter Ordnung auftreten muB, der sich durch eine dem Quadrat 
der Feldstirke proportionale Verschiebung der Stark-Effekt-Komponenten 
bemerkbar macht. Dariiber hinaus tritt fiir noch héhere Feldstirken ein 
Effekt dritter Ordnung usw. auf. Die aus der klassischen Theorie sich 
hierfiir ergebenden Werte waren aber andere als die, welche die Wellen- 
mechanik forderte. Die ausfiihrlichen Untersuchungen von R. v. Trauben- 
berg und Gebauer3) entschieden die Fragestellung eindeutig fiir div 
Wellenmechanik. 

Aus der Wellenmechanik entwickelte sich nun die Diraesche Theorie. 
Von ihr ausgehend mute auch das Problem des Stark-Effekts noch einma! 


1) W. Steubing u. L. Kassner, Phys. ZS. 34, 289, 1933. — *) K. Sjogren, 
ZS. f. Phys. 77, 290, 1982. — *) H. Rauschv. Traubenbergu. R. Gebauer, 
ebenda 54, 307, 1929. 
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behandelt werden. Dies geschah durch Schlapp !), der sowohl den Einflub 
eines schwachen elektrischen Feldes auf das Wasserstoffatom (Stark-Effekt 
der Feinstruktur) als auch den eines starken Feldes (Effekt erster Ordnung) 
behandelte. Fir den letzteren Fall, der von uns erneut einer experimentellen 
Untersuchung unterzogen wurde, ergaben sich nun aus der Theorie geringe 
Unterschiede gegen die im allgemeinen als Effekt erster Ordnung_be- 
zeichnete Aufspaltung der Linien. Der experimentellen Feststellung der 
Art und GréBe dieser Abweichung galt die vorliegende Arbeit. Da von 
Schlapp die Ergebnisse explizit nur fiir H, angegeben wurden, wir aber 
mit unseren Hilfsmitteln nur die Wasserstofflinien von H, an untersuchen 
konnten, muBte zuerst die Aufspaltung fiir Hi, errechnet werden. Um diese 
Rechnung verstindlich zu machen, sei vorerst in dem folgenden Kapitel 
die allgemeine Theorie, wie sie von Schlapp durchgefiihrt wurde, kurz 
erlautert. 
Berechnung des Feinstruktur-Einflusses. 

Darstellung der Theorve (nach Schlapp, |. c¢.). Schlapp setzt far die 
Wellenfunktionen des Elektrons bei dem Problem eines Elektrons in einem 
elektrischen Feld die von Dirae bzw. Darwin angegebenen Differential- 
gleichungen an. Nun ist von vornherein auBer Zweifel, da®B das dubere Feld 
klemer als das Kernfeld ist, wenn man auf den Effekt zweiter Ordnung 
verzichtet. Man kann daher in diesen Gleichungen sofort eine Naherung 
ansetzen. Diese nun abgeinderten Gleichungen list man durch folgende 
Ansatze fiir die Wellenfunktionen: 


f= > Ay Pours G= > den Wru - 


k, u kyu 
mit yy, als Kombinationen von Kugelfunktionen. Dann ergeben sich ganz 
allgemein nach einigen Umrechnungen fiir die Koeffizienten a, und dy, 
Bestimmungsgleichungen, die em System von linearen homogenen Glei- 
chungen darstellen. Ihr allgemeiner Typ ist folgender: 


n—k-+1 
Qk-1 
_ (k+u+l) (kK—u-+1) (n+k+2) 

Ik +83 P 


G a, —I1, + (W me W, a3 pu nit 6) Bk 


1u—(kKtutl) phy, 1 = 0, 


—k+1 ? r 
SE - Gb, at (Ul —W,+Bpu—pd) by, 


k+u+1)(k—u+1) (n+k+2) | 
ta G bp s1,u—(k—U +1) Bay, u 1 =0, 


1) R. Schlapp, Proe. Roy. Soc. London (A) 119, 313 ff., 1928. 
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mit den Abkiirzungen: 


0 fir k+0, ; 8 1 1 u 
1Léd= 2. aa — , 38. f = — vibe 
' 1 fir k=0. _ ee K-44) P k (2k+1) (k+1) 
Se S(n+1)h°F , 8 24 N4 8m 


Sn2meN ’ ~~ hin +1)3° 


Diese Gleichungen fiir die a,,, und b,, sind aber nur lésbar, wenn die De- 
terminante der bei den a,, und b,,, stehenden Koeffizienten verschwindet. 
Diejenigen Werte von W, fiir die diese Bedingung erfiillt ist, sind die Eigen- 
werte des Problems und damit die Werte fiir die Energieniveaus. Hine 
sehr erwiinschte Erleichterung bei der Auswertung der Bedingung, dal 
die Determinante verschwindet, ist die Tatsache, dab das gesamte Gleichungs- 
system in zwei Systeme mit derselben Koeffizientendeterminante der «,, 
und b,, zerfillt. Diese verbleibende Determinante zerfillt nun weiter in 
eine Reihe einzelner Determinanten, die alle von geringerer Ordnung sind 
als die urspriingliche. Zu einer Quantenzahl n gehéren eigentlich 2 - (n+ 1) 
Gleichungen, die sich, wie oben gesagt, auf (nm + 1)? reduzieren. Diese 
lassen sich nun in Gruppen ordnen, von denen die erste eme, die zweite drei 
und schlieBlich die n + 1-te 2n-+ 1 Gleichungen hat. Es ist, wie man 
leicht durch den SchluBb von n auf n + 1 beweisen kann: 


S2(2a + 1) = (n+ 2. 
0 


D.h.: Alle vorhandenen Gleichungen sind auf diese Weise eingeordnet. 

Die durch das Nullsetzen der Determinanten entstehenden Gleichungen 
sind nun zu lésen, und die Lésungen sind, wie schon erwihnt, die Eigen- 
werte des Problems, d.h. die Werte der Energieniveaus. Li®t man bei 
dieser Rechnung die Feinstruktur auBer Betracht, so erhilt man die normale 
Aufspaltung der Niveaus im elektrischen Feld, wie sie schon von friiheren 
Theorien geliefert wurde. Beriicksichtigt man jedoch den Feinstruktur- 
einfluB, so mub man eme Naherungslésung fiir die Werte der Energieniveaus 
ansetzen und erhiilt dann die wechselseitige Beziehung zwischen Stark- 
Effekt und Feinstruktur. Schlapp driickt dies so aus, dafi man entweder 
den Stark-Effekt der Feinstrukturkomponenten oder die Femstruktur 
der Stark-Effekt-Komponenten erhalt, je nachdem die Aufspaltung der 
Energieniveaus durch die Feinstruktur gréfer oder kleiner als die durch 
das iuBere Feld ist. 

Uns interessiert nur der letztere Fall, da die Auflésung eimes Gitters 


oder eines Spektrographen nicht einmal ausreicht, um die Feinstruktur 





rf 
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des Wasserstoffs zu untersuchen, also erst recht nicht den Kinflub des 
Stark-Effekts auf letztere nachzuweisen gestattet. 

Durchfiihrung der Theorre fiir H. Nun zu der Anwendung der Theorie 
auf die Balmer-Linien H 


in der Bohrschen Bezeichnung den Niveaus n = 2 als Grundniveaus 


q und H, des Wasserstoffs. Diese entsprechen 
und n = 3 baw. 4 als Ausgangsniveaus. In der Schlappschen Bezeichnung - 
sind dies die Niveaus n 1 und n = 2 bzw. n = 3. Schlapp gibt nun 
fir die Niveaus n = 1 und 2 die Aufspaltung an und bestimmt daraus die 
Aufspaltung der Line H,. Da wir nur die Linie i, untersuchten, mubten 
wir noch die Aufspaltung des Brackett-Niveaus bestimmen. Die beiden 
nach Schlapp fiir dieses Niveau sich ergebenden Gruppen von linearen 
Gleichungen fiir die Koeffizienten a,,, und b,, der Kugelfunktionen sind 


folgende, wobei noch als neue Variable: 


- 3 lu 
Q = W- 
: 4n-41 


eingefihrt ist: 


(24 |) as = Q, 


5 G lg 2 
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Die Systeme von Determinanten, die verschwinden miissen, 


nichttriviale Lésungen a, und b,, existieren, sind folgende: 
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(2 4, H) jo =@ 0 0 0) 0 0 » 
ee (2+ f) oe 0 ° =e 0 0 
2 2 
( 3G (2 + =) —9G 0 ~s 0 
4. 0 a8 (2454) 0 0 —~F = 
0 . 0 0 (04°) Le 0 
2 7. | 
Se ee 
0 0 “ae = eo 7 (Q+ “ai) 


Dieses sind die Bestimmungsgleichungen fiir die 2. Die Lésungen 
sind jetzt zu bestimmen. Wir begniigen uns mit einer Niherungslésuny 
und das Verfahren zu ihrer Feststellung ist folgendes: 

Man setzt voraus, dab der Femstruktureinflub klem ist gegen die durch 
das elektrische Feld erzeugte Aufspaltung der Energieniveaus, denn mur 
dieser Fall interessiert uns. Dieser FeinstruktureinfluB wird in den obigen 
Gleichungen durch das Glied uw beschrieben. Dann entwickelt man dic 
Determinante und vernachlissigt Glieder mit u?. Die Gleichungen fiir dic 
Werte von 2 (diese sind, wie die Definitionsgleichung zeigt, bis auf emen 
Summanden die Eigenwerte) sind fiir das Grundniveau der Balmer-Seric 
(n = 1) von den Ordnungen 1 und 8, fiir das Ausgangsniveau von H, (n = 2) 
von den Ordnungen 1, 3 und 5 und fiir das Ausgangsniveau von H, (n = 3 
von den Ordnungen 1, 3, 5 und 7. 

Nun setzt man fiir die Lésungen 2 Naherungslésungen derart an, 


dab man zuerst die Determinante unter Vernachlissigung von yu lost. Dann li 
erhilt man die schon von Schwarzschild und Epstein hergeleitete Aut- ni 
spaltung der Terme in Niveaus, deren Abstand Vielfache o’ eines kleinsten G de 
sind, d. h. mit anderen Worten: den Effekt erster Ordnung. Mit diesen ne 
Werten o’G setzt man nun an: U 
Q=ac'G+t'y = 

re 

und bestimmt wieder unter Vernachlassigung héherer Glieder von uw dic ie 
Faktoren 1’, Die so gefundenen Werte sind in der Tabelle 1 zusammen- A 


gestellt und schon nach Quantenzahlen geordnet. K 
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Tabelle 1. Aufspaltung des Brackett-Niveaus. 














Quanten-Zahlen Léisungen Energiewerte 
2m , 2j k $2 W = 24+3u:16 
a oe 3 — 140 : 420 -7 Bp: 384 
Lowe 3 G — 1254 : 420 4a 37 8: 2688 
5 5 3 135 » : 420 458: 2688 
5 2 G — 1254: 420 4 x 37 BP: 2688 
& ok at 2G — 163 n: 420 8a — 337 8:13440 
D- bole G — 163 4:420 4% — 337%: 13440 
3 h | 2 — 153 uw : 420 297 p : 13 440 
rs — G — 168 nw: 420 4x — 338768: 13440 
3 | 1 2G — 163 4: 420 8 « — 337 PB: 13 440 
S shi 3G — 279 4: 420 12% —- 801 B: 13 440 
i) 3 2G — 2214: 420 8a — 569 8: 13 440 
5 2 G — 2154: 420 4a — 545 6:13 440 
l 3 2 — 215 nw : 420 — §45 6: 13 440 
3 l G — 2154: 420 4x 545 6:13 440 
1 L 2G — 2214: 420 —8a — 569 6:13 440 
- 0 3G — 2794: 420 12% — 801: 13 440 
7 3 3G — 279 uw: 420 
5 3 | 2G — 221 4: 420 
5 2 | G — 215 4: 420 
1; 3 2 — 215 4: 420 
3 l — G@ — 215 4: 420 
1 1 2G — 221 4: 420 
1 0 ~ 3G — 279 w: 420 
& 3 | 2 G— 163 nw : 420 . 
16 | 8 | G— 163 1 : 420 wie oben 
3; 5 2 | — 153 uw: 420 
| 8 2 — G — 163  : 420 
| 3 1 — 24 — 163 u : 420 
ot. ke G — 125 w: 420 
6; 5; 8 —- 135 « : 420 
| 5 2 — G — 125 4: 420 
Pi. 8.3.8 — 140» : 420 


Das Ergebnis fiir H g- Die einzelnen Komponenten, in die eine Balmer- 
lmie somit im elektrischen Feld aufspaltet, ergeben sich aus den Knergie- 
niveaus, wenn man die jetzt geltenden Auswahlregeln heranzieht. Fir 
den uns interessierenden Fall der Feinstruktur der Stark-Effekt-Kompo- 
nenten lauten sie eimmal Am = +- 1,0. Gleichzeitig miissen bei einem 
Ubergang n’ j’ m’ k’ nach nj mk die vier Differenzen k’ — k, j’ — j, m’ — m 
und |m’| —|m| entweder alle ungerade oder alle gerade sein oder je zwei 
gerade und je zwei ungerade. Die Polarisation der Komponenten zum elektri- 
schen Feld ist bei einem Ubergang Am = 0 parallel und bei einem Ubergang 
Am = -+-1 senkrecht. Ferner haben zwei zu derselben Stark-Effekt- 
Komponente gehérende Feinstrukturkomponenten (s.u.) dann gleiche 
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Intensitit, wenn bei dem Ubergang, durch den eine Komponente entsteht, 
m’ nach m sprang, wihrend bei der anderen m’ — 1 nach m — 1 geht. 

Mit diesen Auswahlregeln erhalten wir ein Aufspaltungsbild fiir die 
Linie H,, wie es in der Tabelle 2 wiedergegeben ist. Dort ist wieder nur 
die erste Halfte der Komponenten eingetragen. Die zweite ist analog zu 
bilden, idem man o’, das in Tabelle 2 negativ ist, durch entsprechende 
positive Werte ersetzt und 1’ dabei beibehalt. In dieser Tabelle, an der 
die allgemeinen Schlappschen Ergebnisse erértert werden sollen, stellen 
die in der ersten Spalte angegebenen drei Zahlen die zu den Ausgangs- 
niveaus und die im der zweiten Spalte stehenden drei Zahlen die zu den 
Kndniveaus gehérenden drei Quantenzahlen dar. Die Spalten fiir o’ und 7’ 
beschreiben die Lage der Komponenten des Aufspaltungsbildes gerechnet 
von der Komponente, die dem Ubergang 7 = 5/. nach j = 3/5 in der nicht 
aufgespaltenen Komponente o’ — 0 entspricht. Es ist dann die Aufspaltnng: 


Ay = o’aF + t'b 


mut: 
3h 
6= 
8m ec x2 
als Aufspaltungsfaktor und b at me 
gS hb 


als Feinstrukturfaktor (= 0,73 em~}!). 


Tabelle 2. Aufspaltung von H; (nur — Komponenten). 
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Betrachten wir vorliufig nur das erste Glied. o’ kann positiv und negativ 
sein, so daB also dieses Glied den Stark-Effekt erster Ordnung beschreibt. 
Der Aufspaltungsfaktor ist dabei derselbe wie in den bisherigen Theorien. 
Neu tritt hier das Glied 1’) hinzu, das den EinfluB der Feinstruktur dar- 
stellt. Darin ist t’ gleich fiir die +-- und die —-Komponenten (d. h. fiir die 
rot- bzw. die violettverschobenen Komponenten). Da nun rt’ fiir ent- 
sprechende Komponenten (+ und —) dasselbe Vorzeichen hat, so wird 
also die Rotverschiebung der —-Komponenten um soviel verkleinert (ver- 
vréBert), wie die Violettverschiebung der entsprechenden +-Komponenten 
vergroBert (verkleinert) wird; d. h.: Das Aufspaltungsbild liegt unsymmetrisch 
sur Ruhelinie. Der Femstruktureinflub bedingt also eine Unsymmetrie 
des Aufspaltungsbildes gegen die Ruhelinie, und zwar eine Verschiebung, 
die nichts mit dem Effekt zweiter Ordnung zu tun hat. Letzterer ist durch 
ein Feld, das stark gegen das Kernfeld ist, bedingt und verschwindet bei 
den Feldstiirken, die wir verwendeten und fiir die die Schlappschen Rech- 
nungen gelten, gegeniiber dem Feinstruktureinflud. 

Die Tabelle zeigt, dafi die bisher als Stark-Effekt-Komponenten be- 
zeichneten und durch o’ = 2,4, usw. beschriebenen Linien eine Fein- 
struktur zeigen. Diese verschiedenen Feinstrukturkomponenten einer 
Stark-Effekt-Komponente o’ - « - F' sind nun mit einem Gitter oder Spektro- 
graphen nicht zu trennen, sondern sie iberlagern sich zu emer Komponente, 
deren Schwerpunkt sich aus der Intensitét und Lage der Feinstruktur- 
komponenten bestimmt. Dazu mu6 also der Polarisationszustand und die 
Intensitét der einzemen Femstrukturkomponenten bekannt sein. Eine 
besondere numerische Berechnung der Intensitiiten wurde von uns nicht 
durchgefiihrt, da wir nur mit der Parallelfeldanordnung arbeiteten und 
bei dieser bekanntlich mit der Theorie vergleichbare Ergebnisse beziiglich 
der Intensitaten nicht zu erwarten sind 4), 

Die Schwerpunkte der einzelnen Stark-Effekt-Komponenten lassen 
sich aber schon aus folgenden Uberlegungen gewinnen: Nach der Theorie 
von Schlapp haben je zwei Femstrukturkomponenten einer Stark-Effekt- 


r . ‘> ee . 
Komponente, die den Ubergiaingen m’ nach m und m’ — 1 nach m — 1 ihre 


Kntstehung verdanken, gleiche Intensitit. Schwierigkeit bereiten nur die 
Komponenten 4 und 12, denn die vier Feinstrukturkomponenten, aus denen 
sich Komponente 4 zusammensetzt, haben nicht gleiche Intensitit und die 
zwei Komponenten von 12 auch nicht. Komponente 12, die sowieso sehr 
schwach ist, lassen wir bei unseren Messungen auBer Betracht und bei 
Komponente 4 wollen wir annehmen, daB alle vier Feinstrukturkomponenten 
fast gleiche Intensitaét haben. 


') H. Mark u. R. Wierl, ZS. f. Phys. 58, 526; 55, 156; 57, 494, 1929. 
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Man erkennt schon an der vorigen Tabelle, da das Aufspaltungsbild 
von H, (und analog ist es fiir alle Glieder der Balmer-Serie) nicht nur 
unsymmetrisch, d.h.: gegen die Ruhelinie verschoben ist, sondern dab 
auch die Verschiebung der einzelnen Komponenten verschieden groB ist. 
Letzteres wird noch deutlicher, wenn wir uns einmal nur das mit einem 
Glasspektrographen wirklich beobachtbare Aufspaltungsbild vor Augen 
halten und dann nur die Verschiebung der Stark-Effekt-Komponenten 
gegen die vom linearen Effekt geforderte Lage betrachten. Dies ist in der 
folgenden Tabelle 38 beschrieben, in der die Abstiinde in Vielfachen von 
fp = 0,73 cm~! angegeben sind. So wie der Kinflu8 der Feinstruktur auf 
den Stark-Effekt in dieser Tabelle 3 beschrieben ist, muf er einer experi- 


‘Tabelle 3. Verschiebung der beobachtbaren Komponenten gegen 
die symmetrische Lage. 





Kempenenten Nr. | 2 4 6 8 10 
Verschiebung 7 .... | 0,315 - | 0,315 0,155 0,296 
Verschiebung o .... 0,324 0,159 | 0,322 . _ 0,322 


mentellen Kontrolle zu unterwerfen sem, da wir doch (s. 0.) die einzelnen 
Feinstrukturkomponenten einer Stark-Effekt-Komponente nicht trennen, 
sondern nur den gemeinsamen Schwerpunkt beobachten kénnen. Der 
Feststellung dieser verschieden starken Verschiebung der einzelnen Kom- 
ponenten des Aufspaltungsbildes von H, diente unsere Arbeit. 

Die bisherige Behandlung geniigt, wenn wir uns nur fiir die Unter- 
schiede in der verschieden groben Verschiebung der einzelnen Stark-Effekt- 
Komponenten interessieren. Wir kénnen aber noch einen Schritt weiter- 
gehen, wenn wir nach jeder Aufnahme des Feldleuchtens noch die feldfreie 
Linie durch gesonderte Nachbelichtung mit aufnehmen. Wir kénnen dann 
noch nach der absoluten GréBe der durch die Feinstruktur verursachten 
Verschiebung fragen. Um den von der Theorie dafiir verlangten Wert 


festzustellen, miissen wir folgendes beachten: 


Man erhalt bei Bestimmung der einzelnen Stark-Effekt- Komponenten 
durch Subtraktion der Energiewerte von Anfangs- und Endniveau stets 
nach Division durch he eine Wellenzahl fiir die Komponente, die folgende 


Form hat: 
y—aR+oaF4+ rb. 


Dabei ist « R die aus der Balmer-Formel sich ergebende Wellenzahl, wihrend 
+- o’a F die durch das elektrische Feld und r’b die durch die Feinstruktur 
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der Niveaus verursachte Verinderung dieser Wellenzahl ist. Nun ist fiir die 





feldfreie Linie H, der Ubergang j = 5/y nach j — 3/5 der intensivste und 
wird meist als Nullage der Ruhelinie H, angesehen. Bekanntlich besteht H, 
' 


aus fiinf Komponenten, und wenn wir die genaue Wellenzahl des Schwer- 








punkts dieser Komponenten erhalten wollen, so miissen wir fiir den feld- 
freien Fall aus der Theorie die Wellenzahlen der einzelnen Feinstruktur- 







komponenten bestimmen. Dies kénnte so geschehen, da®b man die Determi- 





nanten fiir den Fall n = 1 und n = 8 unter der Voraussetzung F — 0 





auflést und aus den Lésungen 2 die Energiewerte IW bestimant. Einfacher 





ist es, die von Schlapp angegebene allgemeine Eigenschaft der Determi- 






nanten zu benutzen, so dab fir den feldfreien Fall diese sich wie folgt 





schreiben lassen: 





Z u 
‘ 


(0+ 55) (+ hy) (2+ S) (O45) = 


\ 






Unter Benutzung der Abkiirzungen fir uw baw. 6, Wound 2 ergeben sich 





fir n — 1 bzw. fiir n — 8 folgende Energiewerte: 


vy, =- j= %/2), Weg= 










= 5B 


S 


() = '9), 
























: ae | 
—_=> — - 3 W, == 5/, 
W; 19g 9 = "Is = We, ogg 0 = “les 
nb = S: 
, | ae ISB. 
W assa= 198 (9 ~— 3/9) We7 == 198 () — Io). 









Man erkennt iibrigens sofort an der oben angegebenen umgeformten De- 






terminante, dab das Niveau mit der héchsten inneren Quantenzahl einfach 





ist, wihrend die anderen alle Dubletts sind. Aus den erhaltenen Energie- 





werten bestimmen sich nun die Wellenzahlen der einzelnen Feinstruktur- 


komponenten so, wie es Tabelle 4 zeigt. In ihr sind nur die aus der Fein- 






Tabelle 4. Feinstruktur der feldfreien Linie Hs. 











5 fiir 


Ausgangs- End- 
Niveau Niveau 





iad Intensitat 





















9 3/q : +1:8 = : 9216 
3/9 3/4 5:128 + 1:8 = 11: 728 1024 
3/4 JP | 5: 128 + 5:8 = 75:128 7253 
lly 3/9 13:128+1:8 = 3:128 200 
li, M/g | 13: 128 + 5:8 = 67:128 1166 
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struktur sich ergebenden Differenzen eingetragen. Auber den einzelnen 
Ubergiingen sind noch die Intensititen der einzelnen Komponenten 
angegeben. 
Versieht man nun die einzelnen Femstrukturkomponenten entsprechend 
ihren Intensitaten mit Gewichten, so ergibt sich als Wellenzahl fiir H,: 
y—n-R+ 0315-8. 


Da nun der Ubergang j = 5/ nach j = 3/5 der intensivste ist, so wird er 
gewOhnlich mit Null bezeichnet und wir haben uns in Tabelle 2 im Anschlui 
an Schlapp auch an diese Bezeichnung gehalten. Da uns aber die Lage 
der Komponenten zur Ruhelinie interessiert, so miissen wir die genaue 
Lage dieser Komponente im Aufspaltungsbild beriicksichtigen. Der zu ihr 
gehorende Faktor 7 ist entsprechend den Ubergiingen, wie sie in Tabelle 2 
angegeben sind, der folgende: 


297 -B: 1680-8 + 1/68 = 1883-8: 1680-8 — 0,1029 - B. 


Da dieser Ubergang mit Null angesetzt war, so ist der gefundene Wert 
ebenfalls in Rechnung zu ziehen. Es mu also schlieblich an den Werten 
der Tabelle 3 eine Korrektur angebracht werden von der Grébe: 

— 0,815 - B + 0,103 -B = — 0,212 - B. 
Mit dieser Korrektur ergeben sich dann die von der feldfreien Linie aus 
verechneten Violettverschiebungen der Stark-Effekt-Komponenten gegen 
die vom Effekt erster Ordnung geforderte Lage so, wie es die folgende 


Tabelle 5 in Vielfachen von B = 0,73 em~! angibt. 


Tabelle 5. Violettverschiebung der Komponenten gegen die sym- 
metrische Lage, in Vielfachen von / = 0,73 em“. 





Komponentennummer: | 9 4 6 8 10 
Verschiebung bei 7. . . +. 0,103 _ +0,103 —0,057 + 0,084 
Verschiebung bei a. . . +0,112 0,053 + 0,110 = + 0,110 


Trennt man die a- und o-Komponenten nicht und rechnet man ferner 
auf Wellenzahlen und auf Rofverschiebung um, so ergeben sich fiir die 
Unterschiede in der Rotverschiebung der angegebenen Komponenten 
folzende Werte: 


Tabelle 6. Unterschiede in der Rotver- 
schiebung der einzelnen Komponenten. 





4/¢ 6/5 Sito 


+. 0,117 - 0,120 + 0,104 cm! 





el 


rt 


‘hh 
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Eaxperimentelle Untersuchungen. 





Bisherige Untersuchungen und Allgemeines zur Fragestellung. An bis- 





herigen Arbeiten tiber den Einflu®b der Feimstruktur auf den Stark-Effekt 






sind nur zwei Arbeiten zu erwiihnen [Me Rae!), Foster und Snell ?)}. 






Ersterer untersucht nur H, und findet, dab die von der Theorie geforderte 





Richtung der Verschiebung der einzelnen Stark-Effekt-Komponenten 





wirklich zutrifft, wahrend der gefundene numerische Wert fiir diese Ver- 






schiebung gréber ist als der theoretische. Foster und Snell untersuchten 

H,, H, wnd H, und fanden dasselbe Resultat, wie Me Rae es fiir H, fest- 
i ‘ 

stellte, nur dab ihre MeBbergebnisse nicht beweiskriftig sind, da sie nach den 






Angaben der Verfasser auf einer Aufnahme beruhen. Auberdem geben 
Angaben der Verfasser auf emer Aufnahme berul Auberd vel 





sie nur die Differenzen zwischen den Verschiebungen der einzelnen Kom- 






ponenten an und nicht die wirkliche Grébe dieser Verschiebung. Daher 





erscheint eime genaue Untersuchung des Vorzeichens und der Grébe der 





einzelnen Verschiebungen angebracht. Es sei hier noch darauf hingewiesen, 





daB die von uns gefundenen Werte fiir den FeinstruktureinfluB nicht mit 





den in der Arbeit von Foster und Snell enthaltenen tiberemstimmen. 
Da diese beiden Autoren die von der Theorie verlangten Werte ohne jede 





Ableitung angeben, kénnen wir zu dem Unterschied nicht Stellung nehmen. 





Zu allen Untersuchungen iiber die Feinstruktur des Stark-Effekts ist 





noch folgendes zu bemerken: Wie die Tabelle 5 zeigt, liegt der Einflub der 






Femstruktur, d. h.: die Verschiebung der Komponenten von der durch den 





Kffekt erster Ordnung geforderten Lage in der GréBenordnung 0,1 em~!. 





Erste Voraussetzung zur Messung eines so kleinen Effekts ist daher ein 





Spektrograph mit méglichst hoher Dispersion. Trotzdem diese bei unserem 
r r 





Spektrographen fiir H, den enormen Wert von 8,436 A/mm hatte, war 
' 





der auf der Aufnahme festzustellende Effekt nur in emer Grébenordnung 






von 0,007 mm zu erwarten. Um iiberhaupt eme so genaue Ausmessung 





der Aufnahmen durchfithren zu kénnen, benutzten wir ein Leitz-Mel}- 





mikroskop. Es gelang bei einiger Ubung, bei scharfen Linien eime Meb)- 





genauigkeit von ~—- 0,003 mm fiir die einzelne Messung zu erzielen. Um 






den KinfluB des Mebfehlers, der bei den im allgemeinen verhiltnismabig 





breiten Stark-Effekt-Komponenten noch etwas gréber ist, herabzusetzen, 





wurde jede Aufnahme zehnfach vermessen und iiber die gemessenen Werte 





das Mittel gebildet. Der Fehler, der dem Mebergebnis dann noch anhaftet, 





ist somit mindestens etwa —- 0,001 mm. Da bei der Bestimmung der Unter- 













1) Mc Rae, Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 257 ff., 19381. — *) J. 8S. Foster 
u. H. Snell, ebenda 162, 349 ff., 1937. 
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schiede der Verschiebungen, die wir spiter mit den theoretischen Werten 
vergleichen miissen, die Differenzen zwischen zwei Messungen eingehen, 
so kann der Fehler sich dabei verdoppeln und somit mindestens eme Grébe 


von — 2 haben. Die Streuung der Ergebnisse kann daher schon allein 
auf Grund des Mepfehlers mindestens + 30°, betragen. 


Dieser Schwierigkeit waren wir uns von Anfang an bewubt. Wir haben 
aber die Untersuchungen aufgenommen, denn einmal besitzen wir in dem 
weiter unten beschriebenen Spektrographen ein Hilfsmittel, wie es nur 
den wenigsten Instituten zur Verfiigung steht, und auberdem ist durch 
Mittelbildung iiber die Ergebnisse mehrerer Aufnahmen ein Wert zu er- 
warten, der eine geringere Abweichung von dem wahren Wert haben wird, 
als nach der Fehlerrechnung zu erwarten ist. 

Voruntersuchungen auf Grund friiherer Arbetten. Als Voruntersuchung 
zur Feststellung des Feistruktureffekts gingen wir zuerst an die Ausmessung 
einiger friiherer Aufnahmen, die damals zu Prizisionsmessungen des Auf- 
spaltungsfaktors an Wasserstoff von Steubing-Kassner (l.¢.) durch- 
vefiihrt wurden. Es ergab sich damals, daB sich der Aufspaltung des Stark- 
Effekts eine Rot- bzw. Violettverschiebung des gesamten Aufspaltungs- 
bildes iiberlagern kann. Steubing-Kassner erwihnten, dab die Ver- 
schiebung nicht in einfacher Abhingigkeit von der Feldstirke steht und 
daB sie fiir die emzelnen Stark-Effekt-Komponenten einer Linie verschieden 
sro ist. Daher wurde damals nicht der Abstand der einzelnen Komponenten 
von der Ruhelinie als Aufspaltung Av gemessen, sondern der Abstand 
zweier entsprechender —--Komponenten, der durch 2 dividiert wurde. 
Auf diese Weise wurde damals die sich der Aufspaltung tiberlagernde Ver- 
schiebung der Aufspaltung eliminiert. Dieses Verfahren ist aber auch nach 
den vorangehenden Berechnungen das einzig mégliche, wenn man den 
Aufspaltungsfaktor bestimmen will. Die Aufspaltung der einzelnen Wasser- 


stofflinien ist doch (s. 0.): 
Av=-+o'aF+1'b, 


wobei das letzte Glied den Einflu8 der Feistruktur auf den Stark-Effekt 
beschreibt. Nun ist der Faktor tr’ nur abhiingig von |o’|, d. h.: entsprechende 
+-Komponenten sind gleich weit und in demselben Sinne verschoben. 
Wenn man also diesen Einflu{b der Feinstruktur auf den Stark-Effekt aus- 
schalten will, muB man den Abstand entsprechender Komponenten messen, 
der nach der Theorie: 

Av,,, + Av,,,, = 20'aF 


betriigt, worm nur noch der Aufspaltungsfaktor enthalten ist. Die Zweck- 
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ten miBigkeit der von Steubing-Kassner angewandten Methode der Aus- 
en, wertung der Aufnahmen zur Bestimmung des Aufspaltungsfaktors erfihrt 
-O ° " . ore 
Obe also auch von diesem Standpunkt aus thre Bestitigung. 
lean An Hand der Aufnahmen von Steubing-Kassner Jabt sich nun der 
Nachweis fiihren, dab die rerschieden starke Verschiebune der Stark-Effekt- 
ben Komponenten wirklich auf den FeimstruktureinfluB zuriickzufihren ist. 
lem Dazu wurden die damaligen Aufnahmen nochmals je zehnmal mit dem oben- 
nur erwihnten Leitz-Mebmikroskop ausgemessen und daraus der Abstand der 
reh einzelnen Aufspaltungskomponenten von der Ruhelinie (Wasserstoff-Ver- 
or gleichsspektrum) bestimmt. Aus diesen Abstinden konnten wir dann leicht 
rd, die Verschiebungen der einzelnen Komponenten berechnen. Dabei ist aber 
mi beachten, dab neben der Feinstrukturverschiebung noch die von Steu- 
ie bing und Jackel beschriebene iiberlagerte Verschiebung, die durch dic 
Uys Versuchsanordnung bedingt ist, emtreten kann. Bei der Frage nach dem 
uf- ersten Effekt mub also der zweite ausgeschaltet werden. Dies geschieht, 
ch- indem man nicht den Absolutbetrag der Verschiebung betrachtet, sondern 
rk- nur die Differenzen der einzelnen Verschiebungen. Die gefundenen Werte 
igs- sind in der folgenden Tabelle den theoretisch zu erwartenden Werten ge- 
er- geniibergestellt. 
nd 
len Tabelle 7. FeinstruktureinfluB an den Aufnahmen von Steubing- 
Kassner. 
ten 
nd Differenzen der Rot-Verschiebung bei den Komponenten 
de. : 6 S s ° 10 
er- 
' Aufnahme Nr. 127 ........ + 0,196 0,000 ? 
- i | ae + 0,277 0,196 ~ 0,344 
len ts ae +. 0,196 0.320 0,025 
a 9 _, Se re a +. 0,277 0,246 0,073 
; sa err + 0,069 0,000 + 0,025 
9 Sar eA + 0,098 0,295 + 0,263 
Experimentell ermittelte Werte . . + 0,184 0.175 +. 0,108 
Theoretisch verlangte Werte . . . + 0,117 — 0,120 +. 0,104 
pkt ,; ; : ; 
; Die ermittelten Werte stimmen dem Vorzeichen nach mit den theoret:- 
ide 4 ’ Si Ms 
schen iiberein und die Abweichungen in der numerischen Grobe sind dadureh 
en. A w : . 
mz erkliren, dab das benutzte Gitter bei H, nur eme Dispersion von 
us- ae a | 
5,78 A/mm besab. 
en, 






Ks war gerade hier fiir die Frage nach dem Feinstruktureinfluls vou 






Vorteil, dab bei allen Aufnahmen, die der oben zitierten Arbeit zugrunde 






liegen, keine Trennung der 2- und o-Komponenten durch Zwischenschaltuny 





emes Wollastons vorgenommen wurde. Der stérende Einflub emer Trennung 
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der beiden Komponentenarten wird am Ende der Arbeit bei der Diskussion 
der iiberlagerten Rotverschiebung erklirt werden. 

Des Entladungsrohr und die Versuchsbedingungen. Es galt zuerst zu 
entscheiden, welehe Methode fiir die Untersuchung anzuwenden sei. Die 
Lo Surdo-Methode schied von vornherein aus, da sie wegen des nhomogenen 
Feldes im anomalen Kathodenfall keine Aufspaltung der Linien in parallele 
Komponenten liefert und somit eine genaue Ausmessung der Abstinde 
der emzelnen Komponenten erschwert wird. So bleibt noch die Wah! 
zwischen der Starkschen Methode und der von Steubing-Schaeder. 
Letztere eignet sich fiir unsere Untersuchungen auch nicht, da bei thr das 
Viellinienspektrum zu stark angeregt wird. Dadurch tritt eine Stérung 


Lutihrungen zu Feld und Kathode 

















Fig. 1. Das Kanalstrahlrohr. 


des Aufspaltungsbildes em. Es bleibt also nur die Starksche Methode, 
wobei wir uns der Parallelfeldanordnung bedienten. Fiir die Aufnahmen 
henutzten wir das bereits in einer vorigen Arbeit !) beschriebene Entladungs- 
rohr aus Quarz, das in Fig. 1 noch einmal wiedergegeben ist. 

Ks gelang uns, mit diesem Rohr die Belichtungszeiten auf zwei bis drei 
Stunden herabzusetzen. Dies war im wesentlichen aus zwei Griinden 
mdelich. Eimmal konnten wir die Intensitiét dadurch steigern, dai wir 
eine andere Siebplatte als bei den bisherigen Aufnahmen verwendeten. 
Ferner wirkte sich eine Vorbelichtung der Platten mit dem roten Licht 
der Dunkelkammerlampe (Agfa-Filter) bei 40 em Abstand der Lampe von 


der Platte giinstig aus. Nicht zuletzt ist die kurze Belichtungszeit auch der 


(rite der Perutz-Superrapid-Platte zuzuschreiben. 
Die Betriebsbedingungen waren folgende: Bei emem Entladestrom 
von 15 bis 20 mA konnten wir am Rohr eine Entladespannung von etwa 


8kV halten. Die am Rohr liegende Feldspannung betrug je nach den 


1) W. Steubing, A. Keil, F. Stolpe, ZS. f. Phys. 112, 560 ff., 19389. 
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hendtigten Feldstirken 9kV oder darunter, der Feldstrom etwa 1 mA. 
Der Feldabstand wurde in Abinderung der fritheren Methode durch Quarz- 
plittchen von 1,53 mm Dicke fixiert, was den Vorteil hatte, dali der Feld- 
abstand sich leicht bestimmen lieb. Als zweiter Vorteil kam hinzu, da bei 
diesem groben Feldabstand sich die Durchbohrungen in der Kathode, die 
die Kanalstrahlen hindurehlassen und die Inhomogenititen im Feld be- 
dingen, weniger st6rend bemerkbar machen. 

Die benutzte Vakuumanlage und die Hochspannungsanlagen sind schon 


in der oben zitierten Arbeit beschrieben. 


Das Feldleuchten wurde wie tiblich in natiirlicher GréBe auf den Spalt 
des Spektrographen abgebildet. Bei simtlichen Aufnahmen legten wir 


auf Trennung der 2- und o-Komponenten kemen Wert und wir haben daher 


_ 


Fig. 2. Die Balmer-Linien von Wasserstoff und Deuterium in nat. Grife. 


bewubt aus emem spiiter noch zu beschreibendem Grunde auf die Zwischen- 
schaltung eines Wollastons verzichtet. 

Der Glasspektrograph. Der Spektrograph besitzt, wie schon friiher 
emmnal kurz mitgeteilt wurde, em Rutherford-Compound-Prisma (Fa. Schmidt 
& Haensch, Berlin) der Basisdicke 197 mm und eine Kollimatorlinse 
der Brennweite 1100 mm bei 115mm Durechmesser, ferner zwei gegen- 
emander auswechselbare Kameralinsen von 2170 bzw. 4350 mm Brennweite 
(alle von der Astro-Gesellschaft, Berlin). Wir arbeiteten bei allen Stark- 
Kffekt-Untersuchungen mit der groben Brennweite, da dann wegen des 
vegeniiber der kurzbrennweitigen Linse doppelt so langen Spektrums eine 
leichtere und genauere Ausmessung der Lage der Komponenten moglich war. 
Der Spektrograph war fiir A 5876 A ins Minimum der Ablenkung gebracht 
und gibt den Wellenlingenbereich von 5450 A bis 3770 A wieder. Das 
theoretische Auflésungsvermégen betrigt fir 4000 A etwa 30000, d. h. 
zwei Linien im Abstand von 0,13 A (0,05 mm) werden noch getrennt. Die 
Dispersion des Spektrographen und die Definition der Linien erkennt man 
an Fig. 2, die eine Aufnahme sowohl der Balmer-Linien des Wasserstoffs 


als auch der entsprechenden Linien des Deuteriums in natiirlicher Grobe 
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zeigt. Zur richtigen Beurteilung der Aufnahmen sei erwihnt, dab die Ab- 


stiinde dieser Linien folgende sind: 


H, —D,—1,823A, H,—D,=1,188A, H,—D, = 1,109 A. 


Die wirklichen Abstiinde von H, —~ H, und H, — Hy sind viermal gréBer 
als in der Figur. 

Ks ist selbstverstandlich, daB ein Spektrograph von diesen Ausinaben 
sowohl gegen Erschiitterungen als auch gegen Temperaturschwankungen 
sehr empfindlich sem muh. Um ihn gegen Ersehiitterungen zu schiitzen, 
wurde sowohl das Prisma mit der Kollimator- und Kameralinse sowie Spalt 
und Kassette auf gut fundierte Betonsockel montiert. Um den Temperatur- 
einfluB auszuschalten, mubte der Spektrograph thermisch isoliert werden: 
andererseits erforderte die gesamte Versuchsapparatur und vor allem 


das Entladungsrohr eme dauernde 





Uberwachung wiihrend der Auf- 
nahmen. Diesen Forderungen 
konnten wir auf folgende Weise ge- 
recht werden: Der Spektrograph 
wurde in einem thermisch iso- 











lierten Raum aufgebaut, in dem 


| sich iibrigens auch das Gitter des 


| 


| 1 
3800 000 4200 +4400 600 +800 500 Intituts befindet. Die Temperatur 


A— 

















bleibt in diesem Raum, wie wir 
Fig. 3. Mittlere Dispersion des Spektrographen . 3 : 

fiir die verschiedenen Wellenlingen. feststellten, innerhalb einer Woche 

auf —- 0,5° konstant. Die gesamte 

Versuchsanlage und der Kollimatorspalt des Spektrographen befanden sich 

dagegen auberhalb dieses Raumes. Das Licht, das auf den Spalt fiel, gelangte 

durch eine Offnung in der Wand des Raumes auf die Kollimatorlinse. Dureh 

VersehlieBen dieser Offnung konnte jederzeit die Belichtung unterbrochen 

und in dem Raum, in dem sich die Versuchsapparatur befand, gearbeitet 
werden, ohne dab dadurech die Aufnahme gefaihrdet wurde. 

Da wir vor allem den Stark-Effekt an A, untersuchten, bendtigten 
wir die Dispersion des Spektrographen fiir diese Wellenlange. Wir gewannen 
diesen Wert aus der fiir den gesamten Wellenlangenbereich aufgenommenen 
Dispersionskurve. Die Fig.3 zeigt die zu jeder Wellenliinge gehérende 
mittlere Dispersion in A/mm. Man erkennt, dab fiir H, mit 3,436 A/mm 
ungefiihr die Dispersion eines groben Gitters erreicht wird. 


Die errechnete Offnung des Glasspektrographen bestimmt sich mit 


der langbrennweitigen Kameralinse zu 1:50. Die Dispersion bei dieser 


— =e J 





\ b- 


er 


ell 
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Kamerabrennweite legt in der Grébenordnung eines normalen Gitters in 
der zweiten Ordnung. Der Glasspektrograph bietet aber gegen ein Gitter 
den enormen Vorteil, dai die Lichtstirke viel giinstiger ist und man kann 
hei vorsichtiger Schiitzung den Faktor 10 zugunsten des Spektrographen 


huchen. 


Es taucht noch die Frage auf, ob das Auflésungsvermoégen eimes Gitters 
nicht doch gréber als das eines Spektrographen ist. Bei unserem Apparat 
liegen die Verhiltnisse so, da{b er mit einem Auflésungsvermégen von un- 


vefihr 30000 an em mittleres Gitter heranreicht. 


Als weitere Frage bleibt noch folgendes: Das Auflésungsvermogen 
eines Spektrographen hiingt doch nur ab von den Dimensionen (= Basis- 
dicke des Prismas) und der Dispersion (d. h.: der Anderung des Brechungs- 
quotienten mit der Wellenlainge). Es ist also fir das Auflésungsvermogen 
gleichgiltig, mit welcher Kamerabrennweite man arbeitet, d.h.: ob man 
eine grobe oder kleine Dispersion (in A/mm) im Spektrum erzeugt. Das 
Arbeiten mit der langbrennweitigen Kameralinse hat aber trotz der ge- 
ringeren Lichtstirke emen groben Vorteil gegeniiber der kurzbrennweitigen. 
Wenn man von der ersteren zur letzteren iibergeht, so erhilt man em 
kiirzeres Spektrum. Vergrébert man das kurzbrennweitige Spektrum auf 
die Grébe des langbrennweitigen, so wird es viel schlechter als das letztere, 
da man ja das Plattenkorn mitvergrébert. Mi®t man es dagegen aus, ohne 
es zu vergrOoBern, so wird der MeBfehler gréber. Der Mefifehler, der bei einem 
Mefimstrument als Kinstellfehler derselbe bleibt, wirkt sich bei emem 


kiirzeren Spektrum eben stiirker aus als bei einem langen. 


Als zweiter Nachteil der kurzen Brennweite kommt hinzu, dali man, 
wn die Auflésung nicht zu verschlechtern, mit emer Kameralinse desselben 
Durechmessers wie bei der langbrennweitigen arbeiten mub. Eime solche 
Linse muh aber dann fiir die kiirzere Brennweite eme entsprechend grébere 
relative Offnung haben und diese Offnung verlangt meist schon sphiirisch 


korrigierte Linsen. 
Ergebnisse. 


Die Auswertung der Aufnahmen. Als Beispiel fiir die Giite der Auf- 
nahmen sind in Fig. 4 zwei aus ihnen gewonnene Registrierkurven wieder- 
gegeben. Die einzelnen Aufnahmen wurden, wie schon erwihnt, mit emem 
Leitz-MeBmikroskop ausgemessen und aus den zehn Messungen fiir eme 
Komponente das Mittel gebildet. Daraus mufbten nun die Abstinde der 


einzemen Komponenten von der durch nachtriigliche Belichtung  stets 
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mitaufgenommenen Ruhelinie H, in mm festgestellt und diese Werte in 
i 
Angstrém umgerechnet werden. 

Fiir genaue Messungen am Aufspaltungsbild von H, geniigt es jedoch 
nicht, mit der mittleren Dispersion zu rechnen, sondern dann inub die 
Anderung der Dispersion mit der Wellenlinge beriicksichtigt werden. Es 
geschieht dies auf folgende Weise: Trigt man die Wellenlingen 2 der einzelnen 
Linien als Funktionen der Lage im Spektrum (d. h. als Funktionen der bei 


Dh 


A—e 


Fig. 4. Zwei Aufmahmen von H g registriert, Stark-Effekt bei 60 kV/cm. 
' 


der Ausmessung der Aufnahmen erhaltenen Liingen a) auf, so erhalt man 
die Dispersionskurve, die als 2 = f (a) zu beschreiben ist. Normalerweise 
bestimmt man nun die Wellenlingen emer Linie aus dem Abstand 14 dieser 
Linie von emer bekannten Linie mit der Wellenlinge Ap iiber die mittlere 
Dispersion d bei Ag mit Hilfe der Formel: 


, (lg T Aa) == , ((q) oe 4 la . d. 


Dabei ist d als mittlere Dispersion bei Ap die Steigung der Dispersionskurve 
fiir Ap. d. h. es ist d = f’ (ap), wenn do die Lage von Ap im Spektrum beschreibt. 
Dieser Ansatz ist also nichts weiter als eine Reihenentwicklung nach Taylor, 
bei der hinter dem ersten Glied abgebrochen wurde. Wie wir feststellen 
konnten, geniigt zu einer genauen Analyse des Aufspaltungsbildes dieser 
Ansatz nicht, sondern man mu in der Reihenentwicklung noch die zweite 


Ableitung hinzunehmen und erhilt dann folgende Formel: 


A(a + Aa) = A4(a) + Aa-f' (ay) + an (dp) « 





si 


I, 





in 
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Die Werte von f’ (ag) und f” (a9) wurden, als wir dies bemerkten, neu be- 
stimmt, indem wir den Eisenbogen in der Nihe von H, méglichst genau 


ausmaBen. Es ergab sich: 
f’ (a9) = 3.436 A/mm: f’’ (ag) = 0,00989 A /min?, 


so dab sich der Wellenlingenunterschied zwischen einer Linie A und der 
Linie H, aus dem Abstand Aa dieser beiden Linien im Spektrum mit Hilfe 


folgender Formel berechnet : 


A — ho = 3,486 - Aa + 0,00495 Aa?. 


Mit Hilfe vorstehender Formel bestnmmten wir aus den gemessenen Ab- 
stiinden die Wellenlingenunterschiede zwischen den Stark-Effekt-Kompo- 
nenten und der H,-Ruhelinie. Diese Werte mubten nun in Wellenzahl- 


unterschiede wngerechnet werden. Dies geschah nach der Formel: 


Aus den Werten fiir Ay ergaben sich dann die Verschiebungen der einzelnen 
Komponenten als: 
A Vrot — A Veio 
9 


In der folgenden Tabelle 8 ist die Auswertung emer Mebrethe wiedergegeben. 

Ks ist dabei noch der Einflub des Effekts zweiter Ordnung zu beriick- 
sichtigen. Er wird bei den von uns benutzten Feldstirken schon von der 
GréBenordnung des Femstruktureinflusses. Nun kommt bei ihm hinzu, 
dab die Rotverschiebung, die dieser Effekt darstellt, fiir die eimzelnen 
Komponenten des Aufspaltungsbildes rverschieden grob ist, so dab er bei 
der Bestimmung des Feinstruktureinflusses st6ren wiirde. Eme genaue 
Durehrechnung des Effekts zweiter Ordnung auf Grund der Tabellen von 
Ishida!) zeigte jedoch, dab bei den von uns benutzten Feldstirken von 
etwa 60 bzw. 40 und 25 kV/em die Verschiedenheitt in der Verschiebung 
des Effekts zweiter Ordnung fiir die emzelnen Komponenten héchstens 
2°, des Femstruktureinflusses ausmacht. Eime Beriicksichtigung des 
Effekts zweiter Ordnung ist also nur insofern notwendig, als man die dureh 
ihn bedingte mittlere Rotverschiebung des gesamten Aufspaltungsbildes 
in Reehnunge stellen mub. 


') Y. Ishida u. S. Hiyama, zitiert in ZS. f. Phys. 62, 290, 19380. 
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Tabelle 8. Auswertung einer Aufnahme (D 36). 
viol 10 & 6 4 0 4 6 8 10 ay 
13,397 18,057 12,718 12,369 | 11,726 11,003 10,662 10,327 10,000 
13,409 13,054 12,725 12,3874 | 11,728 11,007 10,670 10,330 = 9,997 
13,419 13,058 12,724 12,378 | 11,729 11,009 10,671 10,334 10,000 
12,461 12,102 11,773 11,418 | 10,782 10,060 9,728 9,883 | 9,054 
12,440 12,011 11,760 11,408 | 10,769 10,041 9,709 9,361 9,037 
12,443 12,083 11,758 11,403 | 10,768 10,043 9,720 = 9,370 | 9,037 
12441 12,079 11,758 11,407 | 10,767 10,040 9,700 9,367 9,038 
11,911 11,570 11,233 | 10,880 | 10,235 9,509 9,177 8,844 8,498 
11.911 11,563 11,239 | 10,875 | 10,238 9,519 9,181 8840 8,501 
11,912 11,551 | 11,227 | 10,882 | 10,233 | 9,513 9,184 8,833 8,503 
12,5744 12,2198 11,8915! 11,5394 10,8975 | 10,1744 9,8411 9.4989 9.1680 
1,6769| 1.3223 0,9940 0,6419 Aa= | 0,7231 1,0564 1,3986) 1,7315 
5.7618 4,5434 3.4154 2.2056 Aa-d 2.4846 3,6298| 4,8056 5.9494 
2 
~ 0,0139 —0,0086 — 0,0049 — 0,0020 = ‘f'"(ay) + 0,0026 + 0,0056 | + 0.0098 + 0,0148 
~ 
5.7479 4,5348 3.4105 22036 Ai 2.4872 3,6354 4,8154 5.9642 
24,351 19,207 14,442 9,329 17 10,519 15,371 20,356 25.204 
4 s 10 
19,4 Ad 19,848 29,813 39,563 49,557 
: ae owe 2481 2484 2473 2478 
15,— Ad +1,190 | + 0,929 +1,149 + 0,855 
ss +0595 +0465 +0575 + 0,428 
Differenz der Verschiebungen der Komponenten 
peeled: ota a a Te 
+ 0,130 0,110 + 0,147 em! 


Vergleich zwischen Experiment und Theorie. Die nichsten drei Tabellen 9, 


10, 11 geben die gefundenen Werte, geordnet nach den drei benutzten Feld- 
Wir sehen sofort, dai neben dem Effekt zweiter Ordnuny 


stiirken, an. 


noch eine Rot- und eventuell auch eine Violettverschiebung dem Aut- 


spaltungsbild iiberlagert ist. 


Die Grébe dieser Rotverschiebung wurde 


wie folgt bestimmt: Addiert man die durch die Theorie verlangten Werte 


fiir die Verschiebungen der Komponenten 4, 6, 8 und 10, so erhiilt man als 


ateea Ril LV 


£ ss a 


—s 71st Pee 


= 


ne. 


rat. 























rd POLO OE tO LIVO > «+ ostgQatooty,y, 
~ 660°0 + LOT‘O — Z2T‘O OOM [97F TI 
L9F0 > cz0°O + 2210°O — O0€0°O ceco + 09¢C°O + 88FO + ScrO + LEZ coors ELIS 629% It 
Wqey fF oruyeyny OTO'O 160°O — 9610 6Lr% G8re § TI9S% GIGS OF 
0860 > 6IT°O + LITO — etz°0 ce60 + IGT + S860 + OLTT + O6F% ELIS BLES = LENS 6€ 
gcro > fFI°O + FOTO — Ec0'O rcro0 + S9GO + POFO+ LIGO+ TOC 6S BBS HEF LE 
= €LFO > LEO + OTTO — O€T'O ScF0 + 2100 + COFO + C6C'O + SLES ELS | H8mS = Ih 9¢ 
= Etro c0e"0 + FFI'O — 6ETO+ FICO — eETe'O —| 9EF'0 — LIE’O 6ses §=69g8c'S | (009%) Ss BANS ced 
£ ad [ 9 id Or 8 9 t Ol . 9 t 
az 7 ; hs i 2 ba = i Sao < ees ay “AN 
FAunqgalyossgrjoy udFunqgeaiqosiaA Jap Sunqaiyosso 4 Zunyedsjny emqRujyny 
BS ay10Fe[10q) ZUIIII ILC “e— “6 “ar { “7 
“ _ 
= ‘UD AY OF PMO ANT OSSIUGeTZIGQ Jap Fun {[eysuswmMesnz “OT eyeqey, 
3 FOTO + OZI'O — LITO +. : YosteI00q], 
3 9€1°O + LOT‘O — 0800 + 29 WONLOIITT 
z €Lt‘O + 680°0 + 260°O — L20';0 + T9S*O + OG9'O + BECO + Gea’O + OTe’E §=—80eE §=—L0aE = Gaa"g PE 
2 ccF‘o + gga°0 + 691°0 — 0010 + cero + gs9'0 + 6IG'O+ GINO +. FORE 8 sePE) = 6EctE = §=6—BBFE GE 
en 960°0 +> 0210 + STO — FILO + Z9TO + G820 + FFU + SEsO+ Ochs OFFS GEE 96F'E Tg 
4 $02°0 E0l'O + 620°0 i 91270 — SITO— ato 4 Tos‘g §9Ts’e = LOGE 4 0€ d 
° ad Sig "Ie ms 6g 9 t Or . y t 
| ie © ee = ug “IN 
Funqalyoss9ajyoy udZUNge!qosi0, Joep Sunqetyossa, ~ Sungpedsyny euyeujny 
03.1038 [19q ZUGIOJICG ‘“F —“aP “Wr + 40r 








‘1HO/AY OG BMA ANZ esSstuUqeasagq Jap Funyjeysueummesnz 


6 PTB, 


- SEeoteoere2rnm FL SB Ss cc 
Ps SS Seeeeroeo fms = —— 
= 93393 2S2:983 0 99.9 Ss & S S oo oO ou 
= ae . GC - - - . ” rr . ~ 
e oes ": 2 SY a te ¥ 
= Caos SPOmDod DH fm © 19 18 | ~~ SS om — «a =a 





rgebnisse fiir etwa 25 kV/em. 
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Zusammenstellung der ] 


Tabelle 11. 
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+ 0,055 


0,002, — 0,130 + 0,267 


—_ 0,072 


5 


0,19 
+ 0,121 


| 
i 


1,561 + 0,063 + 0,065 


1,566 
1,564 


1,555 


1,585 


43 


0,033 | + 0,055 — 0,065 + 0,154 
+ 0,134 + 0,026'— 0,118 + 0,08 


056 | 


+ 0,105 + 0, 


1,555 
1,543 
1,554 


1,552 | 


O41 
1,504 | 
1,544 


1 


44 
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+ 0,136 
— 0,241 
+ 1,257 


9 
- 


4 0,216 


0,075 — 0,310 — 0,158 — 0,395 


0,124 + 0,098 
1,492 + 1,311 + 1,088 + 1,182 + 1,126 + 0,27 


+ 


1,555 
1,546 
1,511 


1,543 | 
1,546 
1,493 


45 


46 


+ 0,235 — 0,152 + 0,237 


1,486 | 


3 — 0,144 + 0,056 


0,128 + 0,181 
- 0,120 + 0,104 


+ 0,124 
-+- 0,117 


Mittelwerte 
Theoretisch 


| 
} 
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,Inittlere Verschiebung des Aut- 
spaltungsbildes*, wenn man noch 
durch 4 dividiert, folgendes: 


_ SOB = — 0021 8. 


Addiert man analog die bei den 
einzelnen Aufnahmen bestimimten 
Rotverschiebungen, und dividiert 
den erhaltenen Wert durch 4, s« 
erhailt man die iiberlagerte Rotver- 
schiebung als Differenz aus dem 
letzteren Wert und dem oben an- 
gegebenen Wert — 0,021 -/. An 
diesem Wert muBte noch die durch 
den Effekt 


dingte Rotverschiebung eliminiert 


zweiter Ordnung be- 


werden, um die reine iiberlagerte 


Verschiebung des Aufspaltungs- 
bildes zu erhalten. Die so be- 


stimmten Werte sind in den Ta- 
bellen 9, 10 und 11 in der letzten 
Spalte angegeben. 

Um diese iiberlagerte Verschic- 
bung zu eliminieren und den Fein- 
struktureinflub rem zu erhalten, 


haben wir aus den absoluten 


Werten fiir die Verschiebung der 


Komponenten die Differenzen ge- 
bildet und fiir jede der verwendeten 
Feldstarken die Mittelwerte darau- 
bestimmt. 
Tabelle den theoretischen Werte 
gegeniibergestellt. 

Bildet man den Mittelwert au- 


allen gefundenen Werten fiir dic 


Unterschiede in der Verschiebung. 


so ergibt sich als Endresultat 


Gegeniiberstellung von 


folgende 
Experiment und Theorie: 


Diese sind in jeder 
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labelle 12. Endgiiltige Gegeniiberstellung der experimentellen Er- 
gebnisse des Feinstruktureinflusses mit den theoretischen. 





Differenz der Verschiebungen der Komponenten 





6! 
a 


Experimentell bestimmt .. . + 0,114 0,115 +. 0,139 em=™! 
oh A ie Ge +. 0,117 0,120 + 0,104 em! 


Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist demnach be- 
friedigend und die Abweichungen liegen innerhalb des zu erwartenden 
Fehlers. Die stirkere Abweichung bei den Komponenten 8/,9 liegt wohl 
daran, dal 10 als intensivste Komponente meist iiberbelichtet war, was 


die Ausmessung erschwerte. 


Diskussion der iiberlagerten Verschiebung der Komponenten. Die experi- 
mentell gefundenen absoluten Werte der Verschiebung der Stark-Effekt- 
Komponenten stimmen nicht mit den theoretischen iiberein. Man sieht 
vielmehr, dai sich der Aufspaltung durch das elektrische Feld noch eine 
Rot- oder Violettverschiebung des gesamten Aufspaltungsbildes iiberlagert. 
Diese hingt nicht von der Grébe der benutzten Feldstirke ab und erschien 
zuerst als unkontrollierbarer Effekt, der bereits in emer fritheren Arbeit 


(Steubing-Keil-Stolpe) erwihnt wurde. 


Nun wurde von Steubing-Jackel!) bereits einmal die Ursache der 
unkontrollierbaren Verschiebungen des Aufspaltungsbildes von Wasserstoff 
fiir den Fall des ,,Senkrechtfeldes** untersucht und festgestellt, dab die Grobe 
dieser Verschiebung abhaingt von der Vorgeschichte der Kanalstrahlen. 
Wenn man die Versuchsanordnung der damaligen Arbeit betrachtet, so 
erkennt man, dal man dafiir auch sagen kann: Sie hingt ab von der Stelle 
des Feldes, die auf den Spalt abgebildet wurde. 

Um jetzt zu untersuchen, ob die von uns bei der ,,Parallelfeldanordnung** 
festgestellten Verschiebungen aus demselben Grunde auftreten, wurde das 
Feld so auf den Spalt abgebildet, dab dieser aus dem Feld emen Schnitt 


von der Kathode zur Feldplattedarstellte. Die Aufnahme, die in Fig. 5 


vergrébert wiedergegeben ist, zeigt, daB die —-Komponenten gekriimmt sind 
gegen die fast geraden +--Komponenten. Dies kann nur folgenden Grund 
haben: Das Feld war nicht ganz homogen und in der Mitte wahrscheinlich 


infolge von Raumladungen gréBer als an der Feld- und Kathodenplatte. 


') W. Steubing u. P. Jackel, ZS. f. Phys. 90, 112 ff., 1934. 








176 W. Steubing und A. Keil, 


Dann miiBten aber die Komponenten auf beiden Seiten der Ruhelinie vleich 
stark gekriimmt sein. Nimmt man aber nun an, daB sich noch eine Ver- 
schiebung den Komponenten iiberlagert, die vom Feldort abhingt, so dali 
sie in der Mitte stiirker oder schwiicher als am Rande ist, so miissen dic 
einen Komponenten schwiicher und die anderen stirker gekriimmt sein. so 


wie es die wiedergegebene Aufnahme zeigt. 


Diese Vermutung, daB die verschieden starke Verschiecbung des Aui- 
spaltungsbildes auch bei der ,,Parallelfeldanordnung* davon abhiinet. 
welche Stelle des Feldleuchtens man betrachtet, wird noch durch eine 
weitere Beobachtung gestiitzt: Wenn zwischen zwei Aufnahmen an der 
Justierung des Entladungsrohres nichts ve- 
iindert wurde, so war die auf diesen beiden 
Aufnahmen — festgestellte iiberlagerte — Ver- 


schiebung auch wirklich dieselbe. 


Fir obige Vermutung spricht noch ein 
dritter Punkt. Wir haben versucht, auch 
eme Serie von Aufnahmen bei 20 kV/em zu 
erhalten. Die ersten Aufnahmen zeigten kaum 
eine Trennung der Komponenten. Deckten wir 
jedoch die Linse, die das Feldleuchten auf den 
Spalt abbildete, bis auf eimen 6 mm_ breiten 





Fig. 5. Stark-Effekt-Aufnahme ; fs aa 
an Wasserstoff, die gleich- Streifen ab, so konnte man eme Trennung 
zeitig einen Schnitt von der 


Feldplatte zur Kathodedarstellt. der Komponenten bei nicht zu starker Be- 


lichtung gerade noch erkennen. Der Unter- 
schied in der Gewinnung der beiden Aufnahmen bestand doch aber nur 
darin, da® wir im letzteren Falle einen schmaleren Teil des Feldes auf den 
Spalt abbildeten. Da dann aber die Komponenten scharfer wurden, so 
muB in verschiedenen Teilen des Feldes eine verschieden starke Verschiebung 
des Aufspaltungsbildes vorhanden sein, die wenigstens zum Teil die Un- 
schirfe der Komponenten bei Wasserstoff bedingt. Die Komponenten 
miissen also scharfer werden, wenn man nur einen schmalen Teil des Feld- 


leuchtens untersucht. 


Bei der Beschreibung der experimentellen Anordnung wurde bereits 
erwihnt, daB wir bewuBt auf die Zwischenschaltung emes Wollastons zur 
Trennung der z- und o-Komponenten verzichteten. Bei den Aufnahmen 
zu der Arbeit Steubing-Keil-Stolpe hatten wir in der oben angegebenen 
Weise die z- und o-Komponenten getrennt. Die Auswertung dieser Aul- 
nahmen zeigte nun das zuerst befremdende Resultat, dab den beiden Kom- 
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ponentenarten 2 und o oft verschieden starke Verschiebungen iiberlagert 
waren. Als wir damals an diesen Aufnahmen den FeinstruktureinfluB 







erkennen wollten, ergab sich daher bei dem Abstand, den wir durch den 
Ubergang von der Ausmessung der 6 o-Komponente zu der 8 2-Komponente 
erhielten, oft eme Abweichung vom theoretischen Wert, die weit iiber den 





MeBfehler hinausging. Diese manchmal auftretende verschieden starke 





Verschiebung der 2- und o-Komponenten kommt nun daher, dal wir beide 






Komponentenarten durch ei Wollaston trennten. Es ist bei dieser Art 





der Trennung der Komponentenarten ohne weiteres moglich, daB bei jeder 





neuen Justierung des Entladungsrohres wie auch des Wollastons die beiden 





iiberemander abgebildeten und senkrecht zuemander polarisierten Bilder 





des Feldes etwas schriig zum Spalt liegen. Dann schneidet aber der Spalt 






aus den a-Komponenten ein anderes Gebiet des Feldes heraus als bei den 





o-Komponenten. Das zu zerlegende Licht stammt also fiir beide Kom- 





ponentenarten aus verschiedenen Teilen des Feldes, in denen nach unserer 
Feststellung aber die Verschiebung des Aufspaltungsbildes verschieden grob 
sein mu. Dies ist auch hierbei beobachtet worden. 








Alle die eben zusammengestellten Punkte ergeben also, dab an ver- 
schiedenen Stellen des Feldes das Aufspaltungsbild verschieden weit ver- 






schoben ist. 






Eine Begriindung fiir diese Tatsache kann mit Sicherheit nicht gegeben 
werden. Es ist méglich, daB es sich um emen Doppler-Effekt handelt. 
Die Geschwindigkeit, der Kanalstrahlen reicht jedenfalls dazu aus. Jedoch 







sprechen eine Reihe anderer Griinde wieder dagegen, so dab eine endgiiltige 





Erklarung der Beobachtung noch aussteht. 






Zusammenfassung. 










Es galt, die von Schlapp auf Grund der Diracschen Theorie vorher- 
gesagte Feinstruktur des Stark-Effekts experimentell festzustellen. 

1. Da sich wegen der Versuchsbedingungen vor allem H, zur Unter- 
suchung eignete, mubte zuerst die Theorie fiir die Aufspaltung von H, 






durehgefiihrt werden. 

2. Die Voruntersuchungen auf Grund von Aufnahmen, die von 
W.Steubing und L. Kassner friiher zur Messung des Aufspaltungs- 
faktors von Wasserstoff hergestellt worden waren, ergaben, dal der Fein- 
struktureinfluB auf den Stark-Effekt noch meBbar ist. 

3. Die Aufnahmen, die daraufhin mit dem im Institut gebauten groben 
Glasspektrographen gewonnen wurden, ergaben trotz des zu erwartenden 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 12 
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groben MeBfehlers sowohl qualitativ als auch quantitativ den theoretisc), 
vorhergesagten Feinstruktureinflub. Dieser besteht in emer Abweichuny 
des Aufspaltungsbildes von der symmetrischen Lage der Komponenten. 

4. Dem FeinstruktureinfluB iiberlagert sich noch eine Verschiebuny 
des gesamten Aufspaltungsbildes, die in den verschiedenen Feldgebiete: 
verschieden groB ist. Diese iiberlagerte Verschiebung, die hier beim ,,Paralle|- 
feld‘‘ beobachtet wurde, wird in Zusammenhang gebracht mit den Beol- 
achtungen von W. Steubing und P. Jackel tber unkontrollierbare Ver- 
schiebungen des Aufspaltungsbildes beim Senkrechtfeld. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, mit deren Hilfe der hier 
verwendete groBe Spektrograph gebaut worden ist, sprechen wir auch 
an dieser Stelle unseren herzlichen Dank aus. 


Breslau, Phys. Institut d. Universitat, Abteilung fiir angewandte Physik. 
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Zur Theorie der kathodischen Entladungsteile eines 
Lichtbogens. 


Von W. Weizel, R. Rompe und M. Schén. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 27. Dezember 1939.) 


Die Bogenkathede wird zunichst theoretisch unter der Annahme untersucht, 
daB die Kathode keine Elektronen emittiert. Dabei kann der Bogen wegen der 
geringen Dicke des Kathodengebietes in radialer Richtung als unendlich aus- 
gedehnt angesehen werden. Es ergibt sich, daf man im Kathodengebiet drei 
Bereiche unterscheiden muB, ein Wdrmeleitungsgebiet, das sich an die Siule 
anschlieBt, in dem der Strom fast ausschlieBlich von den Elektronen getragen 
wird, und das in dem durchgerechneten Beispiel eines Quecksilberhochdruck- 
bogens einen Spannungsbedarf von etwa 8 Volt hat, ein Jlonisationsgebiet, in 
dem die Traiger erzeugt werden, und das bei einem Spannungsbedarf von der 
GréBenordnung der wirksamen Ionisierungsspannung des Trigergases nach dem 
Bogen hin den Strom als Elektronenstrom, nach der Kathode hin als Ionen- 
strom abgibt, und schlieBlich an der Kathode das Rawmladungsgebiet, in dem 
die Elektronen vernachlissigt werden kémnen. Der Spannungsbedarf dieses 
Gebietes nimmt mit der Stromdichte stark ab. Da die beiden ersten Gebiete 
keine Querstabilitit besitzen, schniirt sich infolgedessen die Entladung an der 
Kathode ein. In dem durchgerechneten Beispiel betrigt der Spannungsbedarf 
des Raumladungsgebietes bei einer Einschniirung auf ein Zehntel etwa 13 Volt. 
Die Verhaltnisse werden nur unwesentlich geindert, wenn die Kathode [lek- 
tronen emittiert. Fiir die Stabilisierung der Kontraktion sind verschiedene 
Ursachen verantwortlich. AbschlieBend werden die Verhiiltnisse an der Anode 
untersucht. 


Die experimentellen Erfahrungen tiber die Eigenschaften von Bogen- 
entladungen zeigen eindeutig, daB es sich hier um eine Entladungsform 
handelt, welche sich hinsichtlich ihres kathodischen Verhaltens wesentlich 
von den sonst bekannten Entladungsformen, wie Glimmentladung oder 
Glihkathodenentladung unterscheidet. 


Die Hauptkennzeichen der Bogenkathode sind: ein weit unter dem 
normalen Kathodenfall der Glhmmentladung liegender Kathodenfall, der 
gréBenordnungsmabig mit der Ionisierungsspannung des die Entladung 
tragenden Gases iibereinstimmt, anscheinend aber nicht direkt mit irgend- 
welchen Konstanten des Kathodenmaterials zusammenhiingt, ferner eine 
Kontraktion der Entladung unmittelbar vor der Kathode (Brennfleck- 
ldung) und dadurch bedingte sehr hohe kathodische Stromdichten (bis 
au 104 Amp./em?). Im Schrifttum sind noch eine Reihe weiterer Kenn- 


12* 


— 
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zeichen zu finden, die jedoch nicht zwangsliufig bei jeder Bogenentladung 
auftreten !). 

Die Fille des experimentellen Materials tiber Bogenkathoden, fir 
dessen kritische Zusammenstellung und Sichtung wir auf die Arbeiten 
von Ramberg?) und Newman) verweisen, hat zu theoretischen Vor- 
stellungen tiber den Mechanismus der Bogenentladung gefiihrt, die drei 
verschiedene Méglichkeiten offen lassen. 

Die klassische Deutung der Bogenentladung ist die sog. thermische 
Theorie der Bogenkathode. Der Stromtransport an der Kathode soll durch 
Gliihelektronen aus der heiBen Kathode gedeckt werden. Der Kathodenfal! 
sorgt fiir die erforderliche Erhitzung der Kathode. Die thermische Bogen- 
theorie ist von K. T. Compton 4), Becken und Seeliger (I. ¢.) sowie 
von v Engel, Seeliger und Steenbeck 5) diskutiert worden. 

Auf Grund dieser Arbeiten wird als gesichert angenommen, daB die 
thermische Bogentheorie in einigen Fallen, nimlich wenn die Elektronen- 
emission des Kathodenmaterials bei dessen Siedetemperatur die erforder- 
lichen hohen Werte von 108 bis 10¢ Amp./cm? besitzt, eine befriedigende 
Deutung darstellt. Aus den letztgenannten Arbeiten geht aber auch hervor, 
daB durch geeignete MaBnahmen, wie ausreichende Kiihlung der Kathode, 
ein Ubergang in eine andere Form der Bogenkathode hergestellt werden 
kann, die sich bestimmt nicht durch die thermische Theorie deuten laBt. 
Dasselbe gilt auch fiir eine bestimmte Art von Kathodenmaterialien (z. B. 
Hg, Cu, Ag), deren Elektronenemission beim Siedepunkt zu klein ist, um 
die hohe kathodische Stromdichte bei der Bogenentladung zu erklaren. 
In der letzten Zeit wird fast allgemein angenommen, daB in all diesen 
Fallen der Emissionsmechanismus die Kaltemission im elektrischen Feld 
(Schottky-Houston-Effekt) ist, die durch das hohe Feld einer vor 
der Kathode auftretenden Ionenraumladung hervorgerufen wird. Ab- 
schitzungen, die z. B. von Langmuir ®), Mackown’”) und von Ram- 
berg (l.¢.) vorgenommen wurden, liefern plausible Werte 8). 

1) §. z. B. R.C. Mason, Phys. Rev. (2) 46, 630, 1934; 38, 427, 1931: 
RK. Seeligeru. K. Bock, Phys. ZS. 34, 767, 1933; O. Becken u. R. Seeliger. 
Ann. d. Phys. (5) 24, 609, 1935; O. Becken u. K. Sommermeyer, ZS. f. 
Phys. 102, 551, 1936; ferner R. Seeliger, Physik der Gasentladungen, 2. Aufl., 
Leipzig 1934; A.v. Engelu. M. Steenbeck, Elektrische Gasentladungen, IT. Bd. 
Berlin 1932; G. Mierdel u. R. Seeliger, Phys. i. regelm. Ber. 6, 79, 1936. 
— *) W. Ramberg, Ann. d. Phys. (5) 12, 319, 1982. — *) F.H. Newman, 
Phil. Mag. (7) 15, 601, 1933. — *) R.T. Compton, Phys. Rev. (2) 21, 266, 
1923. — ®) A.v. Engel, R.Seeliger u. M.Steenbeck, ZS. f. Phys. 85, 144. 
1933. — *) J. Langmuir, Phys. Rev. (2) 2, 450, 1913. — 7) S.S. Mackown, 


Phys. Ber. (2) 34, 611, 1929. — %) Fiir eine etwas detailliertere Diskussion 
verweisen wir auf die zitierte Arbeit von Becken u. Seeliger. 
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Auf eine dritte Méglichkeit ist von Slepian?) hingewiesen worden. 
Danach soll der Stromtransport in unmittelbarer Nahe der Kathode (eine 
bis zehn freie Weglingen) ausschlieBlich durch Ionen bewerkstelligt werden, 
die aus einem Gebiet des Plasmas stammen, in dem die thermische Ioni- 






sation des Gases bereits so hohe Werte erreicht, daBb eine ausreichende 





Traigererzeugung gewihrleistet ist. Auch in diesem Falle ergaben die Ab- 





schitzungen plausible Werte. 





Der Haupteinwand, der gegen den Slepianschen Vorschlag gemacht 





wurde 2), war, daB zur Aufrechterhaltung des Ionentransportes Feldstiarken 





auftreten mibten, welche von der gleichen Grébenordnung sind wie die 
fir die Feldemission bendtigten. Dieser Einwand laBt sich aber umkehren 
und wird dann zu einem Argument fiir die Slepiansche Auffassung. Wenn 
nimlich bei einem Kathodenfall von etwa 10 Volt die Feldstirke von 
kleinen Werten auf 106 bis 107 Volt/em, die fiir die Feldemission bendtigt 


werden, anwachsen soll, miissen positive Raumladungen auftreten, die im 









Feld einen Ionenstrom von der GréBenordnung des Entladungastromes 





ergeben. 

Eine experimentelle Entscheidung zwischen Feldemission und Volumen- 
ionisation lieb sich nicht herbeifiihren, da beide Deutungen zu durchaus 
iihnlichen Eigenschaften der Kathode fiihrten. Da zudem weder fiir 
die Feldemission noch fir die Volumenionisation konsequente theo- 








retische Ansitze vorhanden waren, konnte bisher auch keine Ab- 
schitzung iiber den mutmaBlichen Anteil dieser beiden Mechanismen 





gemacht werden. 

In dieser Arbeit soll der Versuch gemacht werden, in erster Naherung 
die Elektronenemission der Kathode (ob thermische oder Feldemission) 
zu vernachlissigen. In zweiter Naherung soll die Querstabilitaét der Ent- 
ladung untersucht und die radiale Kontraktion bericksichtigt werden. 
Erst in dritter Naherung soll die Kathodenemission hinzugefiigt werden. 
Wir werden dabei finden, da6B der Spannungsbedarf der kathodischen 
Entladungsteile aus drei Anteilen herrithrt. Der erste Anteil kommt daher, 
daB gegen die Kathode hin die Temperatur der Saéule absinkt und dadurch 
die Feldstirke steigt. Es entsteht ein Gebiet, wir nennen es Wirmeleitungs- 
gebiet, das einen zusitzlichen Spannungsbedarf in Héhe der halben Ioni- 













slerungsspannung erfordert. Davon abgesehen verhalt sich dieses Gebiet 
noch aihnlich wie die Saiule. Em zweiter Anteil der Spannung wird zur 
Tragererzeugung bendtigt und ist ungefahr gleich der Lonisierungsspannung 










1) J. Slepian, Phys. Rev. (2) 27, 407, 1926. — #) Z. B. A. v. Engel u. 
M. Steenbeck, Elektrische Gasentladungen 1932, II. Teil. 
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des Gases. Diesem Spannungsverbrauch ist nicht leicht ein bestimmtes 
riumliches Gebiet zuzuordnen. Seine Grenzen zerflieBen gegen das Warme- 
leitungsgebiet und gegen ein dicht vor der Kathode liegendes Raumladungs- 
gebiet. Diese Raumladungszone hat einen Spannungsbedarf, der sich mit 
der Kontraktion der Entladung stark vermindert. Bei Stromdichten von 
etwa 10000 Amp./cem betrigt er ungefahr 5 bis 10 Volt. Dieses Resultat. 
das wir zunachst fiir ein Modell ohne Kathodenemission entwickeln, wird 
nicht wesentlich geindert, wenn die Kathode Elektronen aus dem einen 
oder anderem Grunde emittiert. 


Wenig bertthrt werden durch unsere Uberlegungen Bégen mit aus- 
geprigt thermischem Mechanismus. Fiir sie ist unser Modell kein guter 
Ausgangspunkt fiir die Beschreibung. Trotzdem ergeben sich einige be- 
achtenswerte Gesichtspunkte. Solche thermischen Bégen sind auch durch 
wesentlich kleinere Stromdichten gekennzeichnet, bei denen die Volumen- 
ionisation héhere Kathodenfille verlangt als die thermische Kathode. 


Das Modell des Bogens ohne Kathodenemission. 


Fir unsere Betrachtungen denken wir uns den Bogen in folgende 


drei Teile zerlegt. 


Die eigentliche Bogensiule wird mit ausreichender Genauigkeit durch 
die Elenbaas-Hellersche Differentialgleichung!) beschrieben. In ihr 
herrschen eine Temperatur 7’, und eine Feldstirke €,. Mit dieser Saul 
befassen wir uns nicht weiter. 


Das Gebiet vor der Kathode vermittelt den Ubergang von der Saulen- 
temperatur 7’, auf die Kathodentemperatur 7',. Dieses Gebiet stellen wir 
uns so diinn vor, dafi seine ganze Erstreckung senkrecht zur Elektrode 
klein gegeniiber dem Siulendurchmesser ist. Wie wir spater sehen werden, 
erstreckt es sich nicht iiber mehr als tausend freie Weglingen. Dies gibt 
uns die Méglichkeit, zum mindesten bei héheren Drucken in erster Naherung 
diesen Entladungsteil als unendlich ausgedehnt in den Richtungen paralle! 
zur Elektrode zu betrachten. Wir kénnen dann die Feldstirke, die Trager- 
diffusion und die Warmeleitung in radialer Richtung gegen dieselben Er- 
scheinungen senkrecht zur Elektrode vernachlissigen. 


Das Gebiet in der Nahe der Anode verhalt sich im Prinzip ahnlich 


wie das an der Kathode. 


1) W. Elenbaas, Physica 2, 169, 1935; G. Heller, ebenda 6, 389, 1935. 
Vgl. hierzu R. Rompe u. P. Schulz, ZS. f. Phys. 112, 691, 1939; 113, 10, 1939. 
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Das Glevchungssystem fiir das Kathodengebiet. 





Wie wir schon friiher auseinandergesetzt haben 1), mub jede Theorie 
einer Entladung oder eines Entladungsteils folgende sechs Gleichungen 





formulheren: 







¢ — — grad J, (1) 
div 4, + div a, = 0, (2) 

, 47e 
div € = (n; — n,). (8) 






, . 








(€ Feldstirke, V Potential, 1, Elektronenstromdichte, 1; lonenstromdichte, 
n, Elektronenkonzentration, n; Ionenkonzentration, e Dielektrizitaétskon- 





stante.) Neben diesen drei Gleichungen brauchen wir noch je ein Be- 





wegungsgesetz fiir beide Trigerarten und eine Bedingung fiir ihre Er- 





zeugung und Vernichtung. Bei den Elektronen wollen wir Diffusion und 





Wanderung im Feld in Rechnung setzen, bei den Ionen die Diffusion 





unberiicksichtigt lassen. Das Verhiiltnis von Diffusion zur Trigerwanderung 
im Feld ist fiir lonen und Elektronen das gleiche, wenn die Elektronen- 






temperatur der Gastemperatur gleich ist. In unserem Falle spielt aber 





der Ionenstrom iiberhaupt keine Rolle, sobald die Diffusion einen nennens- 





werten Anteil am Tragertransport hat. Wo der Ionenstrom beriicksichtigt 
werden muB, kann bei der GréBe des Feldes die Diffusion beider Triager- 
arten vernachlissigt werden. Numerische Rechnungen haben bestitigt, 







daB die Verhialtnisse tatsichlich so liegen. 





Wir erhalten so die Bewegungsgesetze 






a, = b,n,e E+ eD, grad »,, (4) 





1; = b; nN; é «&. (5) 






\D, Diffusionskoeffizient der Elektronen, }b, Elektronenbeweglichkeit, 
b, Ionenbeweglichkeit.) 


e 





Als letzte Gleichung mu noch 










div 14, = eA, (6) 





hinzutreten, wo A; der Uberschub der im em* erzeugten Ionen iiber die 
vernichteten ist. Nun nehmen wir an, da8 eine sehr groBe Zah! von Triagern 





durch die verschiedenartigsten Prozesse erzeugt und praktisch ebenso viele 





vernichtet werden, daB also A; die relativ kleine Differenz zweier groBen 












1) ZS. f. Phys. 113, 730, 1939. Man vergleiche auch die Diskussion Ro- 
gowskis, ZS. f. Phys. 82, 473, 1938. 
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Zahlen ist. Dann kénnen wir bekanntlich die Trigerkonzentration «|, 
nahezu im Gleichgewicht befindlich nach der Sahaschen Formel 


n,n; = 1,98- 10°". ” Vy; ge (7) 


berechnen. [0 = kT /eV;, V, effektive Ionisierungsspannung!).| Dir 
Gleichung (6) wird durch Multiplizieren mit der Lonisierungsspannung |, 
zur Energiebilanz. V;-divi,; ist der Energieaufwand, der zur Triiger- 
bildung notwendig ist und er muB gleich sein der Stromleistung € 7 abziiglich 
des Strahlungsverlustes S und des Warmeleitungsverlustes 


— div (x grad T). 
Dies liefert also ausfiihrlich geschrieben 
V,; div i; = €i+ div (x grad T) — S. (6) 
Fir den Strahlungsverlust kénnen wir 


_eVa 
S = A eC kT (S) 


setzen, wo V, die mittlere Anregungsenergie 2) bedeutet. Driickt man 
die Temperatur in (6’) mit Hilfe der Sahaschen Gleichung aus, so haben 
wir tatsichlich die sechs Gleichungen, die fiir ee vollstaéndige und wider- 
spruchsfreie Theorie eines Entladungsteils verlangt werden miissen. 

Da unser Problem eben ist, vereinfacht sich das Gleichungssystem aui 


dV 
= eo 1 a) 
© da’ - 
i, +i; = 1, (2 a) 
= = = (nj — n.), (3 a) 
d 
i, = ben, € + eD, a, (4 a) 
dx 
i; = ben; &, (5 it) 
d/ aT cis di, 
, oh, eel gees baw Met? on: Va ab 6% 
-s t aa\"Ez) e iro 0, Ga) 
nn; = 1,98 - 1039p V;'* 9" leash (7 a) 


Diese Gleichungen gelten gut in den Gebieten, die an die Saule angrenzen. 
Nahe der Kathode, wo wir grobe Feldstairken haben, nehmen die Bewegungs- 


1) §. hierzu R. Rompe u. M. Steenbeck, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 
18, 353, 1939. — *) W. Elenbaas, l.c. 
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vesetze andere Formen an und die Sahasche Gleichung verliert ihre 
(riltigkeit. Hierauf kommen wir an gegebener Stelle wieder zuriick. 


Randbedingungen. 


Den Anschlub des Kathodenfallgebietes an die Saiule vermitteln 


folgende Randbedingungen : 


V — 0, (1 b) 
l 
e€ == Q; Ne = 1; = Ny, (3 b) 
dz 
i= (b, + bj en, &,: — as @, (4b) (5b) 
az 


(Die positive 2-Achse soll von der Kathode zur Anode zeigen. Es sei bemerkt, 
daB dann die Feldstiirke und die Stromdichte negativ sind.) 

Nimmt man an, daB in der Siule die Abstrahlung der einzige erhebliche 
Knergieverlust ist, demgegeniiber die radiale Warmeleitung vernachlissigt 
werden kénnte, so ergibt sich die Konstamte 4 als die Randbedingung der 
(eichung (6), niimlich 


ée Va 


E.-i=A-e *7s, (6b) 
Beriicksichtigt man, dah in (6a) auber in der unmittelbaren Nachbarschaft 
der Siule, die Glieder 
d dT 
€-i und (x=) 
dza\ dz 
schnell auf grofe Werte anwachsen, wahrend das Strahlungsglied wegen 
der exponentiellen Abhangigkeit von der Temperatur rasch abnimmt, so 
wird klar, daB das Strahlungsglied nur eine untergeordnete Rolle spielt. 
Ks ist deshalb auch gleichgiltig, ob die Konstante A durch die Rand- 
bedingung (6b) sehr genau bestimmt wird oder nicht. 
An der Kathode haben wir die Randbedingung 


=O; Get; P= T,. (2b) 


t 


Das System der Gleichungen (1—7) laBt sich nun leider nicht allgemein 
integrieren, ohne gewisse Vernachlassigungen einzufihren. 

Voraussichtlich wird sich an die Siiule em Gebiet anschlieBen, m dem 
die Temperatur zwar abnimmt, das sich aber sonst noch ahnlich wie die 
Saule verhalt. Insbesondere wird man dort die Raumladung noch ver- 
nachlassigen kénnen, so daB n, = n, ist. Wegen der gréberen Beweglichkeit 


der Elektronen wird der Strom im wesentlichen em Elektronenstrom sem. 
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Die Temperaturverteilung wird sich aus der Wirmeleitung ergeben, die 


Feldstarke wird gegen die Kathode hin ansteigen, um bei geringerer Elek- 
tronendichte noch die gleiche Stromdichte zu bewirken. Das Gebiet, das 
nach diesem Schema behandelt werden kann, wollen wir als |W drmeleitungs- 
gebiet bezeichnen. 


Das Wdrmeleitungsgebret. 


So naheliegend die Annahme der Existenz des Warmeleitungsgebiet es 
ist, so wenig gibt es fiir sie eine direkte experimentelle Bestatigung 1). Un 
uns eine so gut wie méglich gesicherte Kenntnis diese Gebietes zu verschaffen., 
haben wir als Beispiel eimen bestimmten Lichtbogen durchgerechnet. 
Damit kann zwar nicht gezeigt werden, daB alle Lichtbégen sich ahnlich 
verhalten, sondern nur, daB es Lichtbégen gibt, die ein ahnliches Gebiet 
besitzen. Wir kénnen auch die Eigenschaften etwas genauer studieren. 

Als Beispiel wihlen wir emen Quecksilberhochdruckbogen [Queck- 
silberhéchstdrucklampe Hg B 5002)| mit einer Stromstirke von 6 Amp.. 
der einen Kanalquerschnitt von 0,035 cm? besitzt. Der Saulengradient 
betrigt 170 Volt pro cm, die Stromdichte 171 Amp. pro em?. Die Saulen- 
temperatur kann mit 8000° K angesetzt werden. Als wirksame Ionisierungs- 
spannung nehmen wir 9 Volt und als wirksame Anregungsspannung 8 Volt 
an. Der Druck ist 35 Atm. 

Wir werden uns zunichst emigermaben vertrauenswiirdige Werte 
der Konstanten b,, D,, ); und x verschaffen. Die Temperatur ersetzen wir 


dureh 


V. ° 
7 oe —8 — 1,04- 105. 9, 


wobei sich fiir die Siule J, = 0,077 ergibt. 

Aus der Bedingung (4b) erhalten wir durch vernachlissigen von /; 
gegen b, fiir b, den Wert 17,5 in der Saule selbst. Die Trigerdichte m der 
Saule errechnet sich aus der Sahaschen Gleichung zu n, = 3,59 - 10". 





1) Hinweise kann man in den Ergebnissen von H. Witte, ZS. f. Phys. 88, 
415, 1934 erblicken. Die Abkiihlung des Bogengases von den Elektroden 
wihrend der Dunkelpause einer Wechselstromentladung, wie sie von J. Kern 
(ZS. f. Phys. 114, 552, 1939) beobachtet wurde, kann hingegen nicht als 
Hinweis auf die Existenz des Wiirmeleitungsgebietes in stationir brennenden 
Bégen gewertet werden. — *) R. Rompe u. W. Thouret, ZS. f. techn. Phys. 
17, 377, 1936; 19, 352, 1938. Wir wiihlen dieses Beispiel, um sicher zu sein, 
daB chemische Vorgiinge den Ablauf des Kathodenmechanismus nicht beein- 
flussen. Auf eine derartige Méglichkeit ist von A. v. Engel hingewiesen worden 
(Naturwissensch. 23, 305, 1935). 
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Die Klektronenbeweglichkeit bei tieferen Temperaturen gewinnen wir, 
indem wir sie der Wurzel aus der Temperatur proportional setzen. Die 





Bbeweglichkeit ist naimlich an sich dieser Wurzel indirekt proportional, 





die Gasdichte nimmt aber mit der Temperatur ab. 





Den Koeffizienten der Wirmeleitung errechnen wir aus der Zihigkeit 






nach der bekannten Beziehung: 






x=1° ¢. 









Uber die Zahigkeit stehen nur Messungen bis etwa 600°C zur Verfiigung. 
die wir mit Hilfe der Formel von Sutherland extrapolieren miissen. 





Die Extrapolation ist sehr groB. Wir hoffen aber, dab unsere Werte einiger- 





maBben zutreffen, da eme Abainderung der Sutherlandschen Konstanten 





gerade bei hoher Temperatur wenig ausmacht !). 





Den Diffusionskoeffizienten der Elektronen gewimnen wir aus der 





Beziehung 





D; = m2! a ks Peed 


v 










Die Beweglichkeit der Ionen errechnen wir aus der von Scherzer *) 


angegebenen Formel 





a" 
13ME, 


(M Jonenmasse, #, Anregungsarbeit) 





b; 










hei der die Influenz auf neutrale Atome und die Umladung der Ionen be- 
riicksichtigt ist. 
Die Werte der Konstanten (D,, b,, b;,~) sind in der Figur 1 gegen @ auf- 






vetragen. 

Die Durechfiihrung der numerischen Integration der Gleichungen 
(la bis Ta) fihrt zu folgendem Ergebnis: Von der Saulentemperatur 
i, = 0,077 bis # = 0,045, was einer Temperatur von 4,700° K entspricht, 
hat die Entladung tatsichlich genau die Eigenschaften, die wir von dem 
Warmeleitungsgebiet erwarten. Der Ionenstrom macht noch nicht 1%, 


des Gesamtstroms aus. Die Elektronendichte ist auch bei den tiefsten 








Temperaturen nur um wenige Prozente kleimer als die Lonendichte. Der 





kleine Unterschied allerdings reicht aus, um die Feldstirke bedeutend zu 










1) Die WarmeleitungsvergréBerung infolge lonisation, auf deren Bedeutung 
fiir die Energiebilanz der Hg-Hochdruckséule kiirzlich von R. Rompe u. 
P. Schulz (ZS. f. Phys. 113, 10, 1939) hingewiesen wurde, ist in dem 
Glied V, divi; der Gleichung (6, 6a) enthalten. *) O. Scherzer, Arch. f. 
Elektrotechn. 33, 207, 1939. Gleichung (3). 
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verindern. Sie wachst von dem Siulengradienten von 170 Volt pro ci) 
auf 31900 Volt pro em, d.i. auf den 188 fachen Wert. Auf eine freie Wev- 
linge der Klektronen in der Feldrichtung kommt dann bei # = 0,045 
ein Potentialabfall von gréBenordnungsmabig 1 Volt. Das Warmeleitunys- 
vebiet erstreckt sich iiber emen raiumlichen Bereich von 0,0055 em, nimi 
also ungefihr 700 freie Weglingen (der Atome) in Anspruch. Zur Uber- 
briickung dieses Gebietes werden 7,24 Volt bendtigt, also 6,30 Volt mehr. 
als die Siaule brauchen wiirde 
(0,94 Volt). Nicht ohne Inter- 
esse ist die GréBbe des Elek- 


tronendiffusionsstromes, der 








gegen die Kathode _ flieben 
wiirde, und der durch das elek- 





trische Feld zuriickgehalten wird. 
Er erreicht fast den Wert der 
Stromdichte, so daB die Hilfte 


der Feldstarke zur Verhindernny 





der Diffusion dient. 

In dem Temperaturgebiet 
zwischen #? == 0,045 und 0,043 
(4700 bis 4500° K), das allerdings 
nur eime Ausdehnung = von 
3,5°10-5 em hat (nur wenige. 





~ 6, freie Weglingen), machen 
sich nun Anzeichen emer Um- 














ordnung der Verhiltnisse be- 

















[he g ae 1 merkbar. Die Ionendichte steizt 
' 5°10’, Oey bey—e _ auf 4/3 der Elektronendichte, ge- 
Cd + ad bl nauer gesagt, sie fallt viel weniger 


Fig. 1. Werte der Konstanten: De, me-b;, x in als diese mit der Temperatur al). 

ee ee ny en eee Die Feldstiirke verdoppelt sich 

und der Ionenstrom steigt ein wenig an. Die sich andeutende Anderung 

ist bei einer Temperatur von # = 0,042, also 100° tiefer, im wesentlichen 

vollzogen. Die Elektronendichte ist klein geworden, die Ionendichte er- 

heblich angestiegen, der Ionenstrom ist bedeutend, vielleicht schon iiber- 
wiegend, kurz es hat sich alles grundlegend geiindert. 

Das Wirmeleitungsgebiet reicht also von # = 0,077 bis # = 0,043, 

hat eine Ausdehnung von etwa 0,0055 em und erfordert eine Spannung 

von etwa 8,8 Volt, wihrend die Siule fiir die gleiche Strecke nur 0,90 Volt 
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brauchen wiirde. Es trigt also zum Kathodenfall mit 7.9 Volt bei. Man 
iuB bei all dem bedenken, daB das Wirmeleitungsgebiet gegen die Siule 






nicht scharf abgegrenzt ist. 
Das Gebiet der Umordnung selbst kann mit unserer numerischen 







Rechnung nicht mehr richtig erfabt werden. Alle GréBen indern sich 






schon 1m Bereich einer freien Weglinge so stark, dali unsere Naherungs- 






methode zu langsam konvergiert, auBerdem sind die Voraussetzungen 






fir die Bewegungsgesetze (4) und (5) und die Sahasche Gleichung (7), 





die bereits am kathodenseitigen Ende des Wirmeleitungsgebietes fraglich 







sind, gar nicht mehr erfiillt. 

Zuerst wollen wir qualitativ feststellen, was bei der Umordnung vor 
sich geht. Dieses Gebiet gibt nach der Siule den ganzen Strom als Elek- 
tronenstrom, nach der Kathode hin den ganzen Strom als Ionenstrom al, 
da auf der kathodischen Seite ja kaum noch Elektronen vorhanden sind 
(wenn die Kathode nichts emittiert). Alle diese Trager miissen in dem Um- 


ordnungsgebiet erzeugt werden, weshalb wir es Lonisationsgebiet nennen 











werden. 

An dem kathodenseitigen Ende des Wiarmeleitungsgebietes, wo iiber 
eme Elektronenweglinge in. der Feldrichtung bereits 1 Volt liegt, geht das 
Bewegungsgesetz fiir die Elektronen allmahlich in die Form 


i, = en,-k, VE 
iiber. Auch die Sahasche Gleichung wird nicht mehr gut gelten, da im 
Feld die Elektronen nun schon gréBere Geschwindigkeiten erhalten und 
deshalb eine zusitzliche Ionisation eintritt. Dies bewirkt, daB der Ubergang 
vom Warmeleitungsgebiet ins Ionisationsgebiet schon bei etwas héheren 
Temperaturen erfolgt und sich nicht so schroff vollzieht, wie es nach unserer 
Rechnung scheinen kénnte. Dies wiirde man aber auch allein aus Stetigkeits- 












erwigungen schon schlieBen. 







Das Lonisationsgebiet. 






Was auch immer in Ionisationsgebiet passiert, auf alle Falle mub die 
Energiebilanz (6) erfiillt sein. Das Strahlungsglied kann vernachilassigt 
werden, da es gegen €-7 klein ist. Dann kann man die Gleichung einmal 







integrieren und erhiilt 


dT a : 
—iAV+A(#5-)—V-i =0. (6 ¢) 





Die Stromleistung setzt sich zusammen aus der Energie, die zur Triiger- 






4? ° ¥ Te 
erzengung bendtigt wird, und dem Ubersehu8 des Wirmestroms, der zur 
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Kathode abflieBt, iiber den, der von der Siiule zuflieBt. Da sich die Umn- 
ordnung in einem engen Temperaturintervall vollzieht, wird man annehme), 
diirfen, daB der Warmestromzuwachs klein ist gegen den Energiebedar! 
der Tragererzeugung. Dann liefert aber (6c) ein sehr einfaches Resultat: 


AV = — V;. 


Der Spannungsbedarf des lonisierungsgebiets ist gleich der wirksame 
Ionisierungsspannung des Gases bzw. etwas gréBer. Die riiumliche Aus- 
dehnung des Ionisationsgebietes abzuschitzen, sehen wir im Augenblick 
keme Méglichkeit. Sie mui zwischen einigen und 50 freien Weglinge 
(der Atome) legen. 


An das lonisationsgebiet mud sich kathodenseitig eme Zone anschliebe, 


in welcher die Ionen zur Kathode gebracht werden, also ein Raumladungs- 
gebiet, ahnlich wie es sich vor einer negativen Sonde in einem Plasma 
ausbildet, oder wie wir es auch im Fallraum emer Glimmentladung vor 
uns haben. 


Das Rawmladungsgebret. 


Im Raumladungsgebiet vernachlassigen wir die noch vorhandenen 
Elektronen. Dies hat eine wesentliche Vereinfachung der Gleichungen 
(1 bis 7) zur Folge. Alle auf die Elektronen allein beziiglichen Gleichungen 
interessieren tiberhaupt nicht. Wegen der hohen Feldstirke kann auch dic 
Ionendiffusion gegen die Bewegung im Feld vernachlissigt werden, was 
wir schon oben hervorhoben. Es verbleiben einfach die Beziehungen: 


iG =: oF (1 d) 
da 
e 
i; = 4, (2 d) 
F d ) 
d€ —_ 4 ae Nis (3d) 
dz E 
i= bn, e&, (5 d) 
ia a d dT 
Git (x -)=0. (6 d) 


Die Randbedingungen an der Kathode haben wir bereits formuliert. 
Fir den Ubergang zwischen Ionisationsgebiet und Raumladungsgebiet 
setzen wir 


V=V,— Vj, 


wo V, den Spannungsbedarf des Wiirmeleitungsgebietes darstellt. Auber- 


dem machen wir die sonderbar erscheinende Annahme, dab an _ dieser 
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Stelle (a2) sowohl die Feldstiirke wie auch der Temperaturgradient ver- 
schwindet. Wir wollen damit ausdriicken, dab beide GréBen im Raum- 
ladungsgebiet schnell Werte annehmen, die viel gréfer als an dieser Grenze 
sind. 
Eliminieren von n,; ergibt 

eee 

éb; d 
und nach Integration 


Sai 821 
¢? — a - §; 
b; : bs é b; 


Eine nochmalige Integration fiihrt zu 
U — V; — V; oun V 
Aus Gleichung (6d) erhalten wir 


— x 
d 
Setzt man hier fiir U’ semen Wert em, so entsteht 


ua 24 SS)" et 
8a \ eb; ¢ 


eee (M2!) e, (11) 


o 18 x\ eb; 


Nun kann man noch aus (10) und (11) & eliminieren und bekommt 


7” 7 A . 92 . 52 . x3 P at . 
Us = i-? (Ty, — T,). (12) 
2 \ - 
3 é b; 
Bei den Integrationen ist allerdings vorausgesetzt, dab b; und x temperatur- 
unabhangig sind. Bei numerischen Rechnungen kénnte man leicht die 


geringfiigige Temperaturabhingigkeit beriicksichtigen. 


Als erstes wollen wir uns iiber die GréBenordnung der Feldstirke, 
des Spannungsbedarfs und der Dicke des Raumladungsgebietes orientieren. 
Wir greifen zu diesem Zweck wieder auf den Quecksilberbogen zuriick. 
Fir diesen wirde zur Uberbriickung des Temperaturgebietes von 4000 
bis 20000 K ein Raumladungsgebiet von etwa 5,8-10-5 em, das sind 50 
freie Weglingen, und eine Spannung von 81 Volt nétig sein. An der Kathode 
wiirde sich eme Feldstirke von 2,1 - 10® Volt/em einstellen. 
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Mit dem Spannungsbedarf fiir das Ionisations- und Warmeleitungs- 
gebiet wiirde sich ein Kathodenfall von etwa 100 Volt herausbilden. Das 
Temperaturgebiet von 4000 bis 4500° wurde hierbei als Ionisationsgebiet 
angesetzt. 

Diese Zahlen sind nicht unverniinftig. Der Kathodenfall ist nur etwa 
zehnmal gréber herausgekommen als er wirklich ist. Wenn man bedenkt, 
daB ja auch leicht 10° Volt oder etwas ahnliches hatte herauskommen 
kénnen, ist das Resultat nicht schlecht. 

Kin Grund zur Besorgnis liegt noch in dem Bewegungsgesetz (5d). 
Bei hohen Feldstiérken mu’ man eher mit dem Gesetz 

2 e€A-107 


=: k: - €: k; a e 
L t nye ye 1 n M (5 e) 


bzw. mit emem Ubergang von (5d) nach (5e) rechnen. Wir wollen diese 





Besorgnis zerstreuen, indem wir eine entsprechende Rechnung auch mit 
der Forme! (5e) durchfiihren, und erhalten: 


5s ; 2" ls A “Is : 
U = (Tx — Ts)"'s ae = .. (12 e) 
7” dls els ki, . 
Setzt man wieder die Werte fiir den Quecksilberbogen ein, so beansprucht 
das Raumladungsgebiet eine Spannung von 68 Volt und eine Dicke von 
7,2-10-5em. Diese Zahlen weichen nicht sehr stark von den Werten ab, 


die das Gesetz (5d) lieferte. 


Querstabilitat, radiale Einschniirung, Brennfleckbildunq. 

Wir wollen nun nach den Grimden dafiir suchen, weshalb der Kathoden- 
fall zu groB ausfaillt. Man kénnte zunachst denken, dab bei der Ungenauigkeit 
unserer Kenntnis der Konstanten (nicht einmal die Stromdichte ist bei der Un- 
sicherheit der KanalgréBe genau bekannt) keine bessere Ubereinstimmung 
verlangt werden kénne. Eine Abschitzung zeigt aber, daB U nicht sehr 
empfindlich gegen eine erhebliche Abanderung aller unsicheren GréBen ist 
und daB also noch andere Ursachen fiir den zu groben Wert des Spannungs- 
bedarfs im Raumladungsgebiet vorhanden sein miissen. Auch die Unsicher- 


heit des Ionenbewegungsgesetzes kann man nicht fiir den zu hohen Kathoden- 
fall verantwortlich machen, da beide in Frage kommenden Gesetze ahnliche 
Ergebnisse liefern. Ein Teil des Fehlers rithrt von den Ubergangsbedingungen 
her, die wir zwischen Raumladungsgebiet und Ionisationsgebiet ange- 
nommen haben (verschwindende Feldstirke und Temperaturgradient), 
aber auch dies kann nicht viel ausmachen. Die wirkliche Ursache der zu 
hohen Spannung liegt darin, daf die kathodischen Entladungsgebiete, 
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genau gesagt, das Raumladungsgebiet, keine Querstabilitit zeigen, 
sondern durch Verkleinerung der Querausdehnung die bendtigte Spannung 
erniedrigen kiénnen. 

Die Gleichungen (12) und (12e) zeigen, dab mit wachsender Strom- 
dichte der Spannungsbedarf des Raumladungsgebietes sinkt. Es hat also 
eine fallende Charakteristik. Infolgedessen, und das ist das Entscheidende, 
wird sich das Raumladungsgebiet radial kontrahieren, an der Kathode 
einen Brennfleck ausbilden und dadurch den Spannungsbedarf vermindern. 

Wird durch radiale Zusammenziehung die Stromdichte erhdht, so 
nunmt zugleich die Dicke des Raumladungsgebietes ab, wie man am bester 
sieht, wenn man Gleichung (11) nach & auflést. Man erhilt 

32 - 52 x2 (T, — Ts)? € b; 
Mew 


Die Feldstirke an der Kathode andererseits erhéht sich nach der Forme! 


Rigas 16-38-5271 
ae 


fo 
heed 
Ss 


(18) 


“(Tx — T.). (14) 


Die Spannungseinsparung durch Einschniirung nach Gleichung (12) 
ist recht wirksam. Die Spannung ist der 4/;-Potenz des Durchmessers 
umgekehrt proportional. Durch Einsehniiren auf ein Zehntel des Durch- 
messers 4) wiirde der Spannungsbedarf des Raumladungsgebietes unserer 
(uecksilberentladung auf 12,9 Volt sinken, die Kathodenfeldstirke auf 
5-106 Volt steigen und die Dicke auf 3,7-10-em, d.i. etwa eine freie 
Weglinge, schrumpfen. Die Stromdichte wiirde dabei auf 17000 Amp. /em? 
ansteigen, also Werte annehmen, wie sie fiir nichtthermische Bogenkathoden 
durchaus bekannt sind. 

Nehmen wir fiir die Beweglichkeit der Ionen das Wurzelgesetz (5e) an, 


so erhalten wir statt (18) und (14) die Formeln 


(Ts anaes Tx)'' xls 5° ls gis k;’ ‘ 2’ 8 


= ag (13 © 
E 8 a's ais e) 
D4 5 la Ie g‘la re »\'lag'la 
€,- = x Ass 1 = - ° (] | e) 
é hk; 


Der Spannungsbedarf ist nach (12e) der 3/s-Potenz des Entladungsdurch- 
messers proportional. Bei Kontraktion auf 1/;) des Durchmessers wiirde 
iiber dem Raumladungsgebiet statt 68 Volt nur eine Spannung von 12 Volt 
liegen. Die Dicke wiirde sich auf 5,5 - 10-6 em, das sind eine bis zwei Weg- 


1) Das entspricht etwa den tatsichlichen Verhiltnissen, welche bei der 
unserer Berechnung zugrunde gelegten Hg-Héchstdruckentladung auftreten. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 13 
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langen, reduzieren. Man sieht, daB es ziemlich unerheblich ist, mit welchem 
Bewegungsgesetz wir rechnen, da doch in beiden Fallen fast dasselbe Re- 
sultat herauskommt. 


Kinflufi der Kontraktion auf das Wdrmeleitungsgebret. 

Wir wollen jetzt feststellen, wie die Zusammenziehung auf die beiden 
anderen Kntladungsgebiete wirkt. Das Ionisicrungsgebiet sollte immer dic 
lonisierungsspannung erfordern, unabhingig von der GréBe der Strom- 
dichte. Fir das Wiarmeleitungsgebiet vereinfachen wir nach den Er- 
gebnissen der numerischen Rechnung und unter Vernachliissigung der 
Strahlung das Gleichungssystem auf: 


dV 
<q, 1 f) 
€ _ (1 f) 
| ae 0h, eS (4f 
$= 60.8% D —— . 
ear ae da 
d d7 
i+ ——(x —)= 0. Df) 
€i+s-(*7,) ‘3 ai 
Die Integration von (6f) gibt 
d7' 
y 
1 “a, 
und 
S..tF.4 
dct x“ aT’ 
Hierdurch geht (4f) iiber in 
be, iVb,e dV 43 D.iV dn 1b 
myer Ps asks IB oak Re dood pilin WA } 
und wenn wir 
dn dn db nk D, = b.V.8 


dT dddT 2#eV,’ 
einsetzen, nach einfacher Umformung 
dV V; “nV; 
— = —— — —__* (16) 
de 29 # &kb,n 
Dies ist eine Beziehung zwischen Temperatur und Spannung allein, 
die die Stromdichte nicht enthilt. Fir den Spannungsbedarf spielt es 
also keine Rolle, ob das Warmeleitungsgebiet sich kontrahiert oder nicht. 
Bei einer Kontraktion erhéht sich zwar die Feldstiirke, in gleichem Mabe 
wird aber die zu einem Temperaturintervall d@# gehérige Schicht diimner. 
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Von sich aus also bewirkt das Warmeleitungsgebiet keine Kontraktion. es 
widersetzt sich aber auch einer solehen nicht. Damit kommen wir zu der 
Erkenntnis, dab gerade in diesem Gebiet der Ubergang von dem Siaulen- 
durchmesser, der sich entsprechend dem in der Siiule ablaufenden Mechanis- 
mus einstellt, zu dem kleineren Durchmesser, der sich fiir das Raumladunys- 
vebiet ausbildet, stattfindet. Die Kontraktion findet also nicht erst inn 


Raumladungsgebiet selbst statt. 


Wie wir schon bemerkten, sind am kathodenseitigen Ende des Wiarme- 
lcitungsyebietes auch ohne Kontraktion die Feldstirken schon so grob, 
dab die KElektronentemperatur sich tiber dic Gastemperatur erhebt und 
gusiitzliche Ionisation durch die Elektronen eintritt, die Triigerdichte 
also gréBer wird als der Sahaschen Gleichung entspricht. Das Tonisations- 
vebiet dringt also in das Warmeleitungsgebiet em. Dies wird dureh di: 
Kontraktion, durch die die Feldstaérke noch weiter erhéht wird, verstiirkt. 
Bei betrichtlicher Kontraktion geht das Ende des Wirmeleitungsgebietes in 
lonisationsgebiet auf, und ein Teil des Spannungsbedarfs des Warineleitungs- 
gebietes kann auf das Ionisationsgebiet angerechnet werden. Auf diesen 
Umweg bewirkt die Kontraktion des Wiirmeleitungsgebietes eime kleine 
Spannungseinsparung, die aber nicht sehr gegen die Einsparung im Rauwmn- 


ladungsgebiet ins Gewicht fallt. 


Daf die Kontraktion die Erzielung einer hohen Stromdichte nu Rawn- 
ladungsgebiet bezweckt und nicht eine moéglichst hohe lokale Erhitzuny 
der Kathode, geht aus folgender experimentellen Tatsache hervor: Bei 
geeigneter Gestaltung der Elektroden, etwa wenn ihr Durchmesser mit 
dem des Entladungsraumes vergleichbar und die Oberfliche plan ist, wirkt 
sich die Kontraktionsbestrebung bei hoher Gesamtstromstirke in einer 
Gabelung der Entladung in einzelne Zweige aus. Dies ist an Quecksilber- 
entladungen bei hohen Drucken (25 Atm.) und bei hohen Stromstirken 
(84 Amp.) (Elektrodendurchmesser = Entladungslinge = 4mm) — beob- 
achtet worden. Auch an der Anode von Kohlelichtbégen tritt die Gabelung 
auf und ist nach Mannkopf und Steiner!) wahrscheinlich die Ursache 
des Lummerphinomens. 


Jetzt wire zu erértern, wie weit die Kontraktion des Raumladungs- 
gebietes fortschreitet und was ihr schlieblich eine Grenze setzt. DaB der 
Kntladungsdurchmesser auf Null zusammenschrumpft, wird durch mancherlei 


Umstiinde verhindert. Unter ihnen mu man auch beriicksichtigen, dal 


1) Vorgetragen auf der Gauvereinstagung Niedersachsen der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft am 4. und 5. Februar 1939 in Hamburg. 


13* 
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bei wirklichen Bogen immer eine gewisse Kathodenemission vorhanden ist. 
Da wir diesen Umstand sowieso als dritte Naherung erértern wollten, 
werden wir die Frage, wodurch die Kontraktion stabilisiert wird, noch 


etwas zuriickstellen. 


Einflup der Elektronenemission der Kathode. 


Wir betrachten jetzt eme Kathode, an deren Oberfliche der L[onen- 
strom den Bruchteil 2 und der Elektronenstrom den Bruchteil 1 -—- 7 


des Gesamtstroms decke. 


Durch die Kathodenemission wird der Spannungsbedarf des Raum- 
ladungsgebietes verkleinert, wobei folgende drei Umstinde mitspielen. 
Erstens vermindern die Klektronen die Raumladung. Diese Wirkung 
kénnen wir aber als geringfiigig vernachliissigen. Zweitens erfordert der 
kleinere Ionenstrom eine kleinere Tragerdichte und damit auch kleinere 
Raumladung. Drittens schlieBlich muBb man_ beriicksichtigen, daB die 
Elektronen im Raumladungsgebiet neue Traiger erzeugen. Wenn wir von 
der Tragererzeugung absehen kénnten, so wiirden einfach im Raumladungs- 
gebiet anstatt des Bewegungsgesetzes (5d) bzw. (5e) die Gesetze 


Aizbne€; (5g) Ai =k, ne VE (5h) 


treten. Ohne neue Rechnung kénnen wir unsere Formeln (12, 18, 14) und 

(12e, 13e, 14e) korrigieren, indem wir immer b; und k; durch );/A und k;/ 

ersetzen. Es ergibt sich dann 

ar'|s 2"s 5's x°/s (T;, =e T>)*s a 
9°! g'ls b;'!s q'is , 


2" is ls Pa (T. — Ts)''* - 
A can = 


U = 


(12 g) 


U = 


Jetzt wollen wir uns die Frage vorlegen, ob die Spannungsersparnis 
durch Emission mit der durch Kontraktion vergleichbar ist, oder ob sie 
neben jener nur eine kleine Rolle spielt. Wir stellen uns also vor, daB keine 
Kontraktion stattfiinde und untersuchen, wieviel die Spannung durch 
Kmission heruntergedriickt werden kann. Wenn die Hilfte des Stromes 
von der Kathode einittiert wiirde, wiirde das die Spannung des Raumladungs- 
vebietes um 18 %,, wenn 90 °, emittiert wird, um 37 % senken. Nimmt man 


fur die Ionenbewegung das Wurzelgesetz (5e), so wiirde man 16 baw. 44°, 


Spannungsherabsetzung erreichen. Um die Spannung auf die tatsichlichen 
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Werte des Kathodenfalles herunterzusetzen, miibte die Klektronenemission 
99,99 °%, und dariiber betragen. Solche Emissionen sind aber ganz undisku- 
tabel, da ja der Ionenstrom die Energie fiir den Elektronenaustritt liefern 


mub. 


Bei diesen Abschitzungen ist aber nun noch die mégliche Triager- 
erzeugung durch die Elektronen im Raumladungsgebiet vernachlissigt. 
Dieser Einflu6B ist etwas undurchsichtig. Wiirden tatsichlich iiber dem 
Raumladungsgebiet 70 bis 80 Volt liegen, so wiirde man mit einer beacht- 













lichen Ionisierung durch die emittierten Elektronen rechnen miissen. In 





dem MaBe jedoch, als die Spannung durch Kontraktion oder Emission 





erniedrigt wird, wird die Tragererzeugung zuriickgehen. AuBerdem ist 





zu beachten, daB Triger, die erst in den kathodenfernen Teilen des Raum- 





Jadungsgebietes entstehen, an der Spannung nicht mehr viel ausmachen. 





Sie wiirden nur dic Wirkung haben, dab das [onisationsgebiet und das 





Raumladungsgebiet etwas inemander verflieben, und dab die Elektronen 






des Ionisationsgebietes z. T. einen anderen Ursprung haben. 









Wir kénnen aber auch eine rohe zahlenmaBige Abschatzung fiir unser 
Beispiel des Quecksilberbogens vornehmen. Wenn keine Kontraktion 





stattfinde, das Raumladungsgebiet also emen Spannungsbedarf von 
80 Volt und eine Dicke von 5,8 - 10-6 em hiitte, wiirde ei von der Kathode 
einittiertes Elektron etwa zwei Trigerpaare erzeugen, Wie man aus den 
Daten iiber die differentielle Ionisierung schlieben kann. Eines der Sekundir- 
elektronen wiirde ein Tertiirelektron hervorbringen. Fir jedes emittierte 
Elektron miibten also auf die Kathode drei Ionen auftreffen. Der Faktor / 










kénnte also nicht kleiner als 0,75 sein. 






Wir teilen jetzt das Raumladungsgebiet in drei Teile, A hat an der 
Kathode den Wert mindestens 4 = 0,75 und sinkt im ersten Teilgebiet 
auf etwa 0,5. Mit diesem Wert beginnt das zweite Teilgebiet, in dem / auf 
Null absinkt. Im dritten Teilgebiet ist A = 0. Diese ohne Emission zum 


Raumladungsgebiet gehérige Zone ist mit Emission dem Ionisationsgebiet 
ht rm 5 







zuzurechnen und gibt keinen Beitrag mehr zur Spannung. Im ersten Teil- 
gebiet, das von der Spannung etwa 45 bis 50°, erfordert, setzen wir im 
Mittel A =: 0,625, im zweiten Teilgebiet mit einem Spannungsanteil von 
etwa 35% haben wir etwa A = 0,25, wihrend wir das dritte Teilgebiet, 
das ohne Emission etwa 15 bis 20 % der Spannung tragt, ganz weglassen. 
Durch diesen Uberschlag kommen wir zu dem Ergebnis, daB durch Kathoden- 
emission und dureh die durch die Elektronen erzeugten Sekundirelektronen 
der Spannungsbedarf des Raumladungsgebiets nicht auf unter 65 ©, seines 
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Wertes herabgesetzt werden kénnte, wenn keine Kontraktion eintriite. 
Wir bekaimen also fiir unserea Quecksilberbogen immer noch ungefiihr 
50 Volt heraus. 


Die Ursache des niedrigen Spannungsbedarfs des Raumladungsgebietes 
ist also nicht die Elektronenemission der Kathode, sondern die Kontraktion 
des Bogens. Wir sind also berechtigt, in der zweiten Naherung die Kon- 
traktion zu beriicksichtigen und die Emission erst in der dritten. Nicht 

, 


zweckmabig wiire es, die Emission als erste Naiherung zu nehmen, d. h. 


zum Ausgangspunkt der Uberlegung zu machen. 


Es fragt sich jetzt, was die Emission noch fiir eine Rolle spielt, nachdei 
durch die Kontraktion die Spannung des Raumladungsgebietes bereits 
reduziert ist. Da das Raumladungsgebiet dann nur noch wenige Weglingen 
(der Atome) dick und die Spannung nicht grof ist, kann man sicher dic 
sekundiren Klektronen vernachlissigen. Die Emission setzt dann gemiif 
(12¢) baw. (12h) die Spannung noch etwas mehr herunter. Sie vermindert 
auberdem auch den Spannungsbedarf des Lonisationsgebietes etwa pro- 
portional ihrem Anteil am Gesamtstrom, da dann ja nicht mehr so viel 
Traiger dort erzeugt werden miissen. Auberdem bringen die Elektronen 
schon einen Teil der zur Trigerbildung nétigen Energie aus dem Raum- 


ladungsgebiet mit. 


Das Ergebnis ist, was die Spannung anbetrifft, daB das Lonisations- 
gebiet etwa die halbe Ionisierungsspannung (bei 50% Emission), das 
Wiarmeleitungsgebiet weniger als die halbe Lonisierungsspannung, dae» 
teilweise mit dem TIonisierungsgebiet zusammenflieBt, und das Raum- 

oro ) 
ladungsgebiet emen von der Kontraktion abhaingigen Anteil im Betrag 
fo at oe] oD°D 


von mehreren Volt benédtigt !). 


Die Stabilisierung der Kontraktion. 


Jetzt bleibt uns noch die Frage tibrig, was der Kontraktion schlieb- 
lich eme Grenze setzt. Hier sind sicher eime Anzahl von Umstinden zu 
heriicksichtigen, die bei verschiedenen Bégen mehr oder weniger aus- 


schlaggebend sind. 


1) Der gesamte Kathodenfall sollte nach dieser Uberlegung etwa 1 bis 1,5 
der lLonisierungsspannung des die Kntladung tragenden Gases ausmachen. 
Das steht in brauchbarer Ubereinstimmung mit der experimentellen Erfahrung, 
wenn man sich die Genauigkeit der Bestimmung des Kathodenfalles eines 
Bogens vergegenwiirtigt. 5S. hierzu die auf S. 180 zitierte Literatur. 
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Die Ursache der Spannungserniedrigung durch die Kontraktion ist, 
dab die hohe Temperatur durch erhéhten Energieumsatz niher an die 
Kathode herangefiihrt wird, das Raumladungsgebiet also diimner wird. 
Wenn aber die Dicke schon auf eimige wenige Wegliingen gesunken ist, 
wird die Stromleistung nicht mehr vollstandig von den Ionen an die neutralen 
Atome abgegeben, sondern z. T. als kinetische Energie direkt der Kathode 
zugefiihrt. (Bei gréBerer Schichtdicke geht die elektrische Energie zuerst 
in kinetische Knergie der Ionen iiber, die sie an die Atome weitergeben, 
und wird erst durch diese im Vorgang der Wiirmeleitung auf die Kathode 
iibertragen.) Die Temperatur in unmittelbarer Nihe der Kathode bleibt 
hinter unserer Rechnung zuriick. Die Spannungserniedrigung durch Kon- 
traktion wird weniger wirksam. Ganz durchsichtig wird die Lage, wenn 
das Raumladungsgebiet nur noch die Dicke einer Weglinge hat. Der Tem- 
peratursprung 7’, bis 7's kann dann durch weitere Querkontraktion nicht 
auf eine noch diinnere Schicht zusammengedringt werden. Beachtet man, 
dab fiir die Ionen dann auch ein anderes Bewegungsgesetz gilt, so komt 
man fiir den Zusammenhang zwischen Spannung und Stromdichte auf die 


Lanemuirsche Formel 


\/2- 


Ya 


wo &€ konstant ist. Die Spannung wiichst dann also wieder mit der Strom- 


dichte. 


An der Begrenzung der Kontraktion mu man wenigstens in manchen 
Fallen auch der thermischen Emission einen gewissen Anteil zubilligen. 
Durch Warmeleitung wird die erhitzte Stelle auf der Kathode ausgebreitet 
und es werden deshalb auch Elektronen emittiert an Stellen, die von Lonen 
nicht getroffen werden. Das wirkt sich wie eme Expansion der Ent- 


ladung aus. 


sOogen mit sehr heiBen Kathoden besitzen also aus mehreren Griinden 
eine geringere Kathodenstromdichte als Bogen mit kalten Kathoden. Nach 
den Formeln (12) und (13) nimmt die Spannung, wie auch die Dicke des 
nicht kontrahierten Raumladungsgebietes mit der Kathodentemperatur ab. 
Es ist also einerseits die Kraft kleiner, mit der die Kontraktion erfolgt, 
andererseits schrumpft die Raumladungsschicht schon eher auf eine Weg- 
linge zusammen, womit die Kontraktion ihr Ende erreicht. SchlieBlich 
wirkt auch noch die Emission der Kontraktion entgegen. 
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Endlich muB unter den Vorgiingen, die der Kontraktion Abbruch tun, 
noch die radiale Diffusion genannt werden, die um so mehr ins Gewicht 
fallt, je geringer der Durchmesser der kontrahierten Entladung gegeniibe: 
ihrer Dicke senkrecht zur Kathode ist. 


Die anodischen Entladungsteile. 


In der Nihe der Anode werden wir zuniichst einmal ein Warme- 
leitungsgebiet haben, in dem m brauchbarer Niherung die Gleichungen (1a) 
bis (7a) gelten. Der wesentliche Unterschied gegen das Kathodengebiet ist, 
dab die Elektronendiffusion der Wanderung im Feld gleichgerichtet ist. 
Eine numerische Rechnung fiir unseren Quecksilberbogen ergibt folgendes: 


Das Wiarmeleitungsgebiet erfordert etwa 2/3 der Spannung wie an der 
Kathode. Der Unterschied kommt daher, daB an der Kathode Feld und 
Diffusion einander entgegenwirken, sich aber an der Anode unterstiitzen. 
Die Dicke des Gebietes ist, wenn man die Kontraktion nicht beriicksichtigt, 
aus dem gleichen Grunde etwa 1,5mal gréBer. An das Warmeleitungsgebiet 
schliebt sich aber kein Ionisationsgebiet an, sondern gleich ein Raumladungs- 
gebiet, in dem die Elektronendichte die Ionendichte iiberwiegt. 


Unsere Uberlegungen itiber das Raumladungsgebiet kénnen wir nicht 
ohne weiteres von der Kathode auf die Anode iibertragen. Erstens ist dic 
Beweglichkeit der Elektronen viel gréBer, und zweitens, und das ist der 
Hauptgrund, geben die Elektronen ihre Energie nicht an das Gas ab, sonderi 
behalten sie und bringen sie fast ungeschmilert zur Elektrode. Wir kénnen 
also keine Gleichung aufstellen, die der Beziehung (6d) entspricht. Wir 
wollen den Extremfall behandeln, daB die neutralen Atome gar keine 
Energie aus der Stromleistung des Raumladungsgebietes beziehen. Dann 
gilt statt (6d) einfach 


~ (x =) = 0. (6 i) 
Die Warmestromdichte 
; dT T, — Tf, 
j=-_— dz’ E = x a - 


ist im Raumladungsgebiet konstant und die Dicke dieses Gebietes ihr 


umgekehrt proportional. 


Wie auch immer das Bewegungsgesetz fir die Klektronen aussehen 
mége, auf jeden Fall wird die benédtigte Spannung mit der Dicke der Raum- 
ladungsschicht wachsen. Der Spannungsbedarf wird also absinken, wenn 
der Wirmestrom durch Kontrektion der Entladung im Warmeleitungs- 
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vebiet (wo der Warmestrom noch aus der Stromleistung gespeist wird) 
erhéht wird. In Raumladungsgebiet selbst kann unter diesen Umstinden 
die Kontraktion nicht mehr zustande kommen und sich auch nicht mehr 
verstirken. Im Gegenteil mui man wegen der radialen Wairmeleitung 
erwarten, dab im Raumladungsgebiet eher eine Gegenwirkung gegen die 
Kontraktion einsetzt. 

Dieser letzte Gesichtspunkt verdient auch noch an der Kathode cine 
vewisse Beachtung. Wenn auch der Warmestrom im kathodischen Raum- 
ladungsgebiet grobenteils aus diesem Gebiet selbst stammt, so wird doch 
auch ein Teil vom Wirmeleitungsgebiet gespeist. Dieser Anteil sucht also 
von sich aus eine Kontraktion der Entladung im Wirmeleitungsgebiet zu 
bewirken, so dab keine ernste Gefahr durch seine Vernachlissigung in 


unserer Rechnung entstehen kann. 
Bonn, Institut fir theoretische Physik. 


Berlin, Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung. 











(Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Wien.) 


Die Verdampfungsgeschwindigkeit der Flissigkeiten*). 
Von Wilhelm Priiger. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 29. Dezember 1939.) 


Jede (beim Siedepunkt) ,,verdampfende* Fliissigkeitsoberfliche mu iiber die 
dem iiuBberen Druck entsprechende Siedetemperatur iiberhitzt sein. Ist diese 
Uberhitzung A? My — #, und das ihr entsprechende Druckintervall Ap, 
so kann die Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit | em/sec] fiir kleine Ap, 
d.i. bei nicht allzu groBen Belastungen, ausgedriickt werden durch den Pro- 
portionalititsansatz: «= K-Ap. Der so definierte Verdampfungskoeffi- 
zient (V. K.) A [cm/sec -mm Hg] ist die unter den gegebenen Umstinden von 
Druck und Temperatur sowie insbesondere der Oberflichenbeschaffenheit der 
Fliissigkeit charakteristische GréBe fiir die Geschwindigkeit der Dampf- 
entwicklung aus der Fliissigkeit. Eine einfache Uberlegung sowie Versuche 
ergeben, dafi der fiir normale Drucke von Mache definierte und der nach der 
kinetischen Gastheorie fiir das Vakuum giiltige V. K. sich nicht gréBenordnungs- 
mabig voneinander unterscheiden. Deshalb kénnen auch Verdampfungsversuche 
bei normalen Drucken einen wenigstens gréBenordnungsmibig richtigen Auf- 
schluB iiber die den Verdampfungsmechanismus kennzeichnende GréBe des 
Kondensationskoeffizienten (K. K.) f geben. Der K. K. ist definiert als das 
Verhiltnis der Zahl der an einer Fliissigkeitsoberfliiche kondensierenden zur 
Zahl der dort auftreffenden Dampfmolekeln. — Neue Versuche beim normalen 
Siedepunkt (nach dem Kondensations-Wagungsverfahren Maches mit einer 
neuen Methode der Oberflichentemperaturmessung) ergaben fiir Wasser einen 
V. K. von 270-10~® [cm/sec - mm Hg], was einem K. K. von 0,02 oder 2,0 °,, 
entspricht, wihrend bei der dipollosen Fliissigkeit CCl, praktisch keine Dampf- 
molekeln an der Oberfliche reflektiert werden und / den gaskinetischen Maximal- 
wert 1 erreicht. Weiter wird der ,,Glaseffekt** Maches bestitigt, wonach beim 
Verdampfen von Wasser in GlasgefiBen der V. K. durch in der Wasseroberfliche 
geléste Glasbestandteile stark herabgesetzt wird. — Entsprechend den obigen 
f- baw. K-Werten betragen die bei nicht zu groBben Belastungen auftretenden 
Oberflacheniiberhitzungen bei Wasser einige 0,01°, bei CCl, etwa 0,001°. Die 
Versuche bestitigen die Vorstellung Bosnjakovic’, nach welcher die Tem- 
peratur von der Oberfliche gegen das Fliissigkeitsinnere zu in einer nur wenige 
0,1 mm starken Grenzschicht (linear) ansteigt. Dieses zur Heranschaffung 
der Verdampfungswirme an die Oberfliiche nétige Temperaturgefiille in der 
Grenzschicht betrigt je nach Wirmeiibergangsverhiltnissen, Belastung und 
Verdampfungswirme bis zu mehreren Graden. Unter diesen Umstiinden ist 
eine richtige Oberflichentemperaturmessung der Fliissigkeit nur mit einem 
besonders feinen TemperaturmeBgerat und unter den denkbar gréBten Vorsichts- 
maBregeln méglich, aber auch dann kann nicht durch direkte Messung, sondern 
nur durch Extrapolation auf die wahre Temperatur der ungestérten ver- 
dampfenden Oberfliche geschlossen werden. Daraus erkliren sich die ver- 
schiedenen Widerspriiche, die — bei Nichtbeachtung dieser Schwierigkeiten — 
in der Literatur auf diesen Fragengebiet aufgetreten sind. 


*) D 302. 





Ve 
Me 
die 
scl 
die 
aul 
K. 
het 
ein 
sel 
Mo 
als 


Au 


tel 
hes 


ob 


Ob 


nic 
de) 
ges 
in 

zie 
Na 
Fli 
kor 
me 
hir 
de 
en 
the 
de! 


orl 


ZS 
19: 












Die Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeiten. 203 


1. Einleatung. 






Die Frage nach der Verdampfungsgeschwindigkeit, genauer nach dem 


Verdampfungsmechanismus der Fliissigkeiten, hat schon seit jeher zu 





Memungsverschiedenheiten Anlab gegeben, und auch heute herrscht auf 





diesem Gebiet der Physik noch keine einheitliche Auffassung. Vom kineti- 





schen Standpunkt betrachtet, liuft dies darauf hinaus, dab einige Autoren 





die Memung vertraten, dal praktisch alle auf eme Fliissigkeitsoberfliche 





auftreffenden Dampfmolekeln auch tatsichlich dort kondensieren, also der 





Kk. K. fiir alle Fliissigkeiten wenigstens nahezu gleich 1 sei, waihrend sich 






heute im allgemeinen die Anschauung durchzusetzen beginnt, dai der K. K. 


einer reinen Fliissigkeit auch (unter Umstinden wesentlich) kleiner als | 





sein kann, wobei eine (unter Umstiinden betriichtliche) Reflexion von 





Molekeln an der Fliissigkeitsoberfliche um so verstindlicher erscheint, 





als die Fliissigkeiten nach der modernen Forschung einen kristallihnlichen 





Aufbau zeigen. 

Diese teilweisen Widerspriiche sind wohl in erster Linie auf experimen- 
telle Schwierigkeiten zuriickzufiihren (1. groben Emflub der Oberflachen- 
beschaffenheit der verdampfenden Fliissigkeit, 2. Kiuhlung der Fliissigkeits- 


oberfliche zufolge Verdampfung und dadurch bedingte Schwierigkeit der 






Oberflichentemperaturmessung). 

Aber auch der theoretischen Behandlung stellen sich bis heute noch 
nicht iiberbriickte Schwierigkeiten entgegen. Wohl gelangt man auf Grund 
der kinetischen Gastheorie zu einer einfachen Formel fiir die Verdampfungs- 
geschwindigkeit ins Vakuum, jedoch zu keer niheren Aussage iiber den 
in der Formel auftretenden Kondensations- bzw. Verdampfungskoeffi- 
zienten, wenn man nicht besondere hypothetische Annahmen iiber die 
Natur der Fliissigkeit machen will. Da wir den inneren Mechanismus der 
Fliissigkeiten bis heute noch nicht mathematiseh einwandfrei beherrschen 
kénnen, ist derzeit eine direkte theoretische Behandlung des Verdampfungs- 
mechanismus nur fiir die festen K6érper méglich. Doch sei hier darauf 
hingewiesen, daB auch in diesem Falle die Herleitung emer Forme! fiir 
den K. K. (bzw. den V. K.) auf Grund nur allgememer kinetischer und 
energetischer Voraussetzungen iiber den festen Korper, wie sie z. B. bei der 
theoretischen Ableitung der Dampfdruckgleichung tiblich sind!) und bei 
denen iiber den Bau der Molekeln weiter gar nichts vorausgesetzt wird, 



















grundsitzlich nicht méglich ist, sondern nur gelingen kann, wenn man 














1) Vgl. z. B. O. Stern, Phys. ZS. 14, 629, 1913; M. Polany u. E. Wigner, 
ZS. f. phys. Chem. (A) 139, 1, 1928; M. Volmer, ,,Kinetik der Phasenbildung”™, 
1939, S. 28, 
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spezielle Annahinen iiber die gegenseitige Kraftwirkung der Molekeln an 
der Grenzfliche (also die Kraftfelder zwischen Oberflichen- und Dampf- 
molekeln bzw. die Dipolnatur der Molekeln) trifft. Denn die Reflexion von 
auf die Oberfliche auftreffenden Dampfmolekeln ist begriindet in emer 
sterischen Hinderung’, d.h. durch Umstiinde, welche erfolglose St6Bbe 
bedingen und deren Ursache im Bau der Molekel gelegen ist. 

Kine quantitative Durchfiihrung solcher Rechnungen, imsbesonderv 
auf wellenmechanischer Grundlage, ist — fiir das Problem der gewéhnlichen 
Verdampfung eines festen Koérpers — bis jetzt noch nicht durchgefihrt 
worden. Doch libt sich schon qualitativ durch Betrachtung des Knergie- 
austausches an festen Grenzflichen und seines Zusammenhanges mit dem 
Stoffaustausch sowie durch einige andere Uberlegungen}) zeigen, dab dic 
mehrfach vertretene Meinung, der K. K. sei in allen Fallen gleich 1, fiir die 
festen Kérper sicher nicht zu Recht besteht. Da die Fliissigkeiten auf Grund 
der modernen Forschung in ihrem inneren Aufbau den festen K6érpern 
zweifellos nahe verwandt sind, so gilt diese Folgerung in ihrer grundsitzlichen 
Bedeutung also offenbar auch fiu sie. 

Jedenfalls wird die Frage der Verdampfungsgeschwindigkeit der 
Fliissigkeiten ins Vakuum (und damit nach dem Verdampfungsmechanismus 
schlechtweg) zunichst unbedingt eine experimentelle sein, um so mehr 
noch das Problem der Verdampfung der Fliissigkeiten bei normalen Drucken, 
also in einem Raum, der mit ihrem eigenen Dampf (,,Verdampfen‘) oder 
noch mit emem Gas (,,Verdunsten“) gefiillt ist. 

Da eine zusammenfassende, systematische Behandlung dieser Fragen 
bisher in der Literatur noch nicht gegeben wurde, sollen in der vorliegenden 
Arbeit zunichst die Begriffe Verdampfungsgeschwindigkeit, V. K., K. K. 
und ihr gegenseitiger Zusammenhang dargestellt werden. In einem all- 
gemeinen, kritischen Uberblick itber die bisherigen Arbeiten, in dem auch 
die Krgebnisse und Erfahrungen der eigenen Messungen schon vorweg- 
genommen sind, werden die experimentellen Schwierigkeiten aufgezeigt 
und die verschiedenen Widerspriiche verstandlich gemacht, die bisher 
auf diesem Gebiet herrschten. SchlieBlich werden die eigenen Messungen 
beschrieben und diskutiert. 


2. Verdampfungsgeschwindigkeit und Verdampfungskoeffizient. 
Die Geschwindigkeit der Verdampfung emer Fliissigkeit wird in all- 
gemeinen durch eine ganze Reihe verschiedenster Faktoren bestimmt, 
welche in zwei grobe Gruppen geteilt werden kénnen; 


1) M. Vollmer, I. ¢. 5, 27 usw, 
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1. Die Higenschaften der verdampfenden Fliissigkeit selbst, in dem 
Sinne, daf jeder Fliissigkeit zufolge ihres molekularen Aufbaues eine be- 
stimmte Verdampfungsgeschwindigkeit zu eigen ist. 

2. Die Versuchsbedingungen, unter denen der Verdampfungsprozeb 
vor sich geht, also insbesondere die Beheizung der Fliissigkeit sowie der 
dabei auftretende Warmeiibergang, und die Diffusions- und Konvektions- 
verhiltnisse bei der Fortfiihrung des entwickelten Dampfes von der Fliissig- 
keitsoberflache. 

So ist schon seit lingster Zeit bekannt, daB durch Bewegen der Luft 
iiber emer Fliissigkeitsoberfliche der Verdunstungsvorgang wesentlich 
beschleunigt werden kann; dafB eine Fliissigkeit um so schneller verdampft, 
je stiirker man sie beheizt und daB z. B. Ather und Alkohol bei Zimmer- 
temperatur wesentlich rascher verdunsten als Wasser unter denselben 
Versuchsbedingungen. Aweifellos spielt der Dampfdruck der Fliissigkeit 
bei der Versuchstemperatur eine wichtige Rolle, so daf Dalton seinerzeit 
annahm, die Verdampfungsgeschwindigkeit sei dem Dampfdruck einfach 
proportional. 

Dabei wird man unter ,,Verdampfungsgeschwmndigkeit® zuniichst die 
pro em? und see verdampfte Fliissigkeitsmenge [g/em?- sec] verstehen 
oder, wenn man die Fliissigkeitsmenge nicht in |g], sondern in [em?] Fliissig- 
keitsvolumen bei der Versuchstemperatur mibt, die Sinkungsgeschwindig- 
keit des Fliissigkeitsspiegels in [em/sec|. Diese so definierte GréBe hiangt 
aber im allgemeinen sehr stark von den Versuchsbedingungen ab und gibt 
daher noch kemen Einblick in den physikalischen Verdampfungsmechanismus, 
zu dessen Beschreibung man mindestens eine Variable mehr bendtigt. 

Der erste, der durch systematische Untersuchungen diesen Fragen- 
komplex zu kliren versuchte, war Stefan‘). Durch die Untersuchung 
der Verdunstung von Fliissigkeiten aus unten geschlossenen, oben offenen 
Réhrehen in ein dariiber befindliches Gas schuf er sich einfache definierte 
Verhiltnisse. Kin iiber das offene Réhrchenende geblasener Gasstrom 
sorgt dafiir, dab dort der Partialdruck des Dampfes stiandig 0 ist. Infolge 
des vorhandenen Partialdruckgefilles diffundiert der aus der Fliissigkeit 
entwickelte Dampf in das Gas. Der gesamte Verdampfungsvorgang kann 
dann in zwei Teilvorgiinge aufgelést werden: in die eigentliche Dampf- 
entwicklung aus der Fliissigkeit und in die Wegschaffung des gebildeten 
Dampfes in das dariiber befindliche Gas. 

So wie nun allgemein fiir die Gesehwindigkeit des Ablaufes eines zu- 


summengesetzten chemisch-physikalischen Vorganges immer die Teil- 


') Stefan, Wiener Ber. 68, 885—4238, 1575. 
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reaktion mit der jeweils klemsten Geschwindigkeit bestimmend ist, werde1, 
wir in dieser Hinsicht bei unserem Verdampfungsproblem folgende zwe: 
Moglichkeiten unterscheiden kénnen 1): 

1. Die eigentliche Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit, d. h. 
die Geschwindigkeit, mit der der Dampf aus der Fliissigkeit entwickelt 
wird, ist sehr grob gegeniiber der Geschwindigkeit, mit welcher der gebildet: 
Dampf von der Oberfliche fortgefiihrt wird. Der Dampf unmittelbar iiber 
der Oberfliche ist dann dem Sattigungszustand auberordentlich nahe. 
denn jedes durch die Fortfithrung des Dampfes bewirkte Sinken des Dampf- 
druckes zy, (der zur Oberflichentemperatur % gehért) wird sofort mit 
sehr grober Geschwindigkeit durch Nachlieferung von Dampf aus der 
Fliissigkeit ausgeglichen. Die nach auBben hin beobachtete Verdunstungs- 
geschwindigkeit einer Fliissigkeit in ein ruhendes Gas wird somit nur durch 
die Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt, erscheint hingegen unabhiingiy 
von der eigentlichen Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit, dic 
als sehr grob angesehen wird. 

2. Die Geschwindigkeit der Dampfentwicklung aus der Fliissigkeit 
ist eme bestimmte endliche GréSe und kann nicht als praktisch unendlich 
gro} gegeniiber der Diffusionsgeschwindigkeit angesehen werden. Da in 
diesem Falle die Fliissigkeit nicht rasch genug Dampf nachzuliefern vermag, 
hegt der unmittelbar tiber der Oberfliche vorhandene Dampfdruck 
um einen bestimmten endlichen Betrag Ap unter dem zur Oberflachen- 
temperatur gehérigen Sattigungsdruck 7, : 


Ap = %y, — Po- 


Die pro Zeit- und Oberflicheneinheit aus der Fliissigkeit entwickelte 
Dampfmenge yw, die als ,,Verdampfungsgeschwindigkeit schlechthin oder 
als ,,Belastung‘‘ bezeichnet wird, kann dann, wenigstens fiir kleine Werte 
von Ap, durch den Proportionalititsansatz 


p= K-Ap=K-: (ay, — Po) (1) 


ausgedriickt werden, wie dies schon Stefan vorgeschlagen und Mache 
ausgefiihrt, sowie durch Versuche bewiesen hat 2). 

Sollte die Abhingigkeit des mw durch eine kompliziertere Funktion 
von Ap bestimmt sein, so kann man sich diese Funktion in eine Reihe 
entwickelt denken, deren erstes Glied unseren Ansatz darstellt, solange 
nur Ap gegen 2, eine kleme GréBe bleibt. Tatsichlich tritt nach Acker- 


1) Es sind dies zwei Sonderfiille, zwischen denen es eine beliebige Zah! 
von Zwischenmdglichkeiten gibt. — *) H. Mache, Wiener Ber. 119, 1399, 
1910; weitere Arbeiten |. ¢. 
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mann!) erst bei wesentlich héheren Belastungen, wenn die Verdunstung 
nicht nur durch reine Diffusion, sondern auch durch Konvektion bewirkt 
wird, wie beim Psychrometer und beim Verdunstungskiihler, eine Ab- 
weichung von der Linearitit auf. Doch kénnen diese Sonderfille, ohne der 
Allgemeinheit unserer Betrachtungen iiber den physikalischen Verdampfungs- 
mechanismus zu schaden, auberhalb unserer Erérterungen bleiben. 

Mit man die Verdampfungsgeschwindigkeit ~ in [em/sec|] und den 
Druck in {mm Hg], so hat der durch Gleichung (1) definierte Verdampfungs- 
koeffizient (V.K.) K die Dimension [em/sec-mm Hg]?). Er gibt die 
Sinkungsgeschwindigkeit eines Fliissigkeitsspiegels zufolge Verdampfung 
an, wenn unmittelbar iiber demselben der Dampfdruck stindig um 1 mm Hg 
unter demjenigen Wert liegt, welcher der Temperatur der verdampfenden 
Oberfliche als Sattigungsdruck zugehdrt und erscheint somit als die fiir 
die eigentliche Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit charakte- 
ristische GréBe. 

Zuniichst sehen wir sofort, dab auch bei der Annahme (1) die aus der 
Fliissigkeit entwickelte Dampfmenge durch den Ansatz « = AK: Ap dar- 
gestellt werden kann, indem niamlich hier A eimen sehr grofen Wert an- 
nimmt, wihrend der Dampf unmittelbar iiber der Oberfliche nahezu ge- 
siittigt ist, so das Ap sehr klein ist, wenn es auch prinzipiell nie Null sein 
kann. Denn nach unseren kinetischen Vorstellungen kénnen in einer end- 
lichen Zeit nur endlich viele Molekeln von der Flissigkeit im den Dampf- 
zustand iibergehen; auferdem kann, energetisch gesehen, die Geschwindig- 
keit des abstrémenden Dampfes nie gréBer sem als die der Versuchs- 
temperatur entsprechende mittlere Molekulargeschwindigkeit, so dab IK 
zwar sehr groh werden kann, jedoch durchaus endlich bleiben muf 8). 

Bisher wurde die Verdunstung einer Fliissigkeit in ein dariiber befind- 
liches Gas betrachtet. Dabei lag also die Temperatur der verdampfenden 
Oberfliche unterhalb der dem iauberen Druck entsprechenden Siede- 
temperatur. Geht man zur Verdampfung beim Stedepunkt iiber, so ist der 
Partialdruck des Dampfes pp in Gleichung (1) durch den fiuferen Druck 
zu ersetzen, falls die Verdampfung von einer unmittelbar an die Atmo- 
sphire grenzenden, ebenen Oberflaiche erfolgt, und kann auch als Ty, ge- 


1) G. Ackermann, VDI-Forschungsheft 382, Berlin 1937; ,,Theorie der 
Verdunstungskiihlung** in Ing. Arch. 5, 124, 1934. 

*) Wird u in [g/cm? - sec] gemessen, so erhilt man analog der Gleichung (1): 
K* = ,> [= — fie |- Zwischen K und K* besteht die Beziehung: 
K* — K-s, wenn s das spezifische Gewicht der Fliissigkeit [g/cm*} bedeutet. 
— *) Vgl. H. Hertz, Ann. d. Phys. 17, 177, 1882. 
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schrieben werden, wenn @, die Siedetemperatur bedeutet. (Bei Dampf- 
blasen sind hydrostatischer und kapillarer Druck zu_beriicksichtigen.) 
Man bezeichnet dann Ap: bzw. die diesem Druckintervall entsprechende 


Temperaturdifferenz Ad? = % — @, als ,,Oberflicheniiberhitzung. Dic 


mehrfach geiuBerte Ansicht, daB nicht nur im Gleichgewicht einer Flissig- 
keit mit ihrem Dampf, sondern auch noch im Falle des ,,Verdampfens‘ 
bei emer endlichen, nach aubern hin entwickelten Dampfmenge die Fliissig- 
keitsoberfliche Siedetemperatur hiitte, kann, wie man sieht, physikalisch 
nicht zutreffen und ist nur im Hinblick auf die meist sehr geringen (meist 
nur wenige 0,01 oder 0,001 Grade) Oberflicheniiberhitzungen gegeniiber 
den im Flissigkeitsinnern auftretenden Uberhitzungen von mehreren 
Graden als geeignete Naiherungsannahme fiir manche praktische Rechen- 
zwecke verstindlich. Denn man iiberlegt sich leicht, daB die Uberhitzuny 
einer Fliissigkeitsoberfliiche beim ,,Verdampfen aus thermodynamische 
wie auch aus kinetischen Griinden notwendig ist). 

Wurde bisher die Verdunstung und Verdampfung bei normalen Drucken 
(Barometerstand) betrachtet, wo fiir die beobachtete, nach auben hin 
verdampfte Menge die Diffusion jedenfalls eime wesentliche Rolle spielen 
kann, so fallt dieser Kinflu{B weg, wenn wir die Verdampfungsgeschwindig- 
keit einer Fliissigkeit in das Vakuum untersuchen, da hier jede aus der 
Flissigkeit gebildete Dampfmolekel sofort, also mit praktisch unendlicher 
Geschwindigkeit, etwa durch eine sehr starke Pumpe abgesaugt wird. Hin- 
gegen kénnte die beobachtete Verdampfungsgeschwindigkeit noch von der 
Wiirmezufuhr aus der Fliissigkeit mafigeblich beeinfluBt werden. Denn es 
wird im stationiren Zustand nur eine solche Menge abdampfen kénnen, 
daS die ihr entsprechende Verdampfungswirme gleich der aus dem Fliissig- 


') Bekanntlich laBt sich das Gleichgewicht einer Fliissigkeit mit ihrem 
Dampf als dynamisch-statistisches auffassen. Die Zahl der von der Fliissigkeits- 
oberfliche verdampfenden Molekeln ist gleich der aus dem Dampfraum an der 
Oberflaiche kondensierenden. In diesem ,,thermodynamischen Gleichgewicht™ 
haben Temperatur, Druck und thermodynamische Potentiale in jedem Punkt 
der beiden Phasen dieselben Werte. Bei der nach auBen hin sichtbaren ,,Ver- 
dampfung* besteht kein statistisches und somit auch kein thermisches Gleich- 
gewicht mehr. Denn es muf ja gegeniiber dem Gleichgewichtsfall dauernd ein 
Mehr an Verdampfungswirme von der Fliissigkeit aufgebracht werden. Daher 
muB die Temperatur der Fliissigkeit, also auch die jeder verdampfenden Ober- 
fliche, stets iiber der Gleichgewichts-Siedetemperatur liegen. Kinetiscl 
betrachtet kénnen nur jene Molekeln von der Fliissigkeitsoberfliche abdampfen. 
deren kinetische Energie einen gewissen Betrag, der gerade zur Uberwindung 
der Kohiasionskrifte nétig ist, iiberschreitet. Beim ,,Verdampfen muS 
gegeniiber dem Gleichgewichtsfall — eine gréBere Zahl von Oberflichenmolekel 
die zum Verdampfen nétige Mindestenergie besitzen, und dies ist nur méglich, 
wenn sich die Oberfliche auf einem gegeniiber dem Gleichgewichtszustan 
héheren Energieniveau, d. h. auf héherer Temperatur befindet. 
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keitsmnern zugefiithrten Wirmemenge ist. Ist die eigentliche Verdampfungs- 
veschwindigkeit der Flissigkeit sehr grob, so wird die nach auBen verdampfte 
\lenge in erster Linie durch den Warmeiibergang an die Fliissigkeits- 
oberfliche bestimmt sein. Erfolgt hingegen die Dampfentwicklung aus der 
Fliissigkeit mit bestimmter geringer Geschwindigkeit, so wird selbst bei 
bestem Warmeiibergang nur ee begrenzte Menge abdampfen kénnen !). 

Die Verdampfung in ein Vakuum oder einen Raum sehr niedrigen 
Druckes bietet 1m Gegensatz zu allen Verdunstungs- und Verdampfungs- 
problemen bei normalen Drucken die einzige Méglichkeit, mit Hilfe ein- 
facher gaskinetischer Betrachtungen des Dampfes iiber der Fliissigkeit 
eine Formel fiir die Verdampfungsgeschwindigkeit zu berechnen, waihrend 
letztere Probleme, wenn man ebenfalls wieder von einer Betrachtung des 
Dampfes ausgehen will, zu schwierigen gaskinetischen Rechnungen fiihren, 
die bisher noch nicht durchgefiihrt worden sind. Geht man andererseits 
nicht vom Dampf, sondern vom verdampfenden Korper (Fliissigkeit, 
fester Kérper) aus, so st6Bt man auf die schon in der Einleitung angedeuteten 
Schwierigkeiten, die in einer hypothetischen Annahme iiber den Aufbau 
desselben bestehen. 

Der folgende Abschnitt soll den Zusammenhang zwischen dem oben 
definierten V. K. und den kinetischen Vorstellungen tiber den Verdampfungs- 


vorgang darstellen. 


3. Der Kondensationskoeffizient und sein Zusammenhang mit dem 
oben definierten V.K. 


Betrachten wir die Verdampfung ins Vakuum oder in einen Raum 
sehr niedrigen Druckes, so kénnen wir die Verdampfungsgeschwindigkeit 
einer Flissigkeit auf dem Umweg iiber die Uberlegung berechnen, dal 
im Falle thermodynamischen Gleichgewichtes die Geschwindigkeit der 
Verdampfung und die der Kondensation gleich gro sein miissen, und wenn 
wir weiter fiir niedrige Drucke voraussetzen diirfen, dal} diese beiden Vor- 
singe als voneinander unabhingig betrachtet werden kénnen und sich 
vegenseitig nicht beeimflussen 2). 

Nach der kinetischen Gastheorie gilt namlich fiir die Masse der pro sec 
auf eine Oberfliche von 1 cm? auftreffenden Molekeln eines idealen Gases 
vom Druck p[{dyn/em?] und der Temperatur 7’ (° abs}: 


 oM 
— - 9 
eas Vien? P °) 


1) Vgl. H. Hertz, Ann. d. Phys. 17, 177, 1882. — *) I. Langmuir, Phys. 
ZS. 14, 1273, 1913; T. Alty, Phil. Mag. 15, 82, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 14 
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wenn VM das Molekulargewicht des Gases und R = 83,2 - 106 [erg/grad 
die allgemeine Gaskonstante bedeuten. Insofern wir nun fiir Dimpt 
bei sehr niedrigen Drucken die Giltigkeit der idealen Gasgleichung a) 
nehmen ko6nnen, liefert uns Gleichung (2) auch die Kondensations- 
geschwindigkeit eines Dampfes vom Molekulargewicht M unter den ge- 
gebenen Umstiinden von Druck p und Temperatur 7’, allerdings nur unte: 
der Voraussetzung, daf jedes auf die Oberfliche auftreffende Molekii! 
auch tatsichlich dort kondensiert. 


Indessen werden wir im allgemeinen damit zu rechnen haben, dat 
nur ein gewisser Bruchteil f aller auftreffenden Dampfmolekeln an de 


Oberfliche auch wirklich kondensiert, wihrend der andere Teil r = 1 — / 


reflektiert wird, so dab Gleichung (2) iibergeht in: 


/ M = 
v= Varpr? (2a) 


Zahl der kondensierenden Dampfmolekeln 


wobei die Grobe f = als Konden- 


Zahl der auftreffenden Dampfmolekeln 
sattonskoeffizient 1) bezeichnet werden soll. 


Gleichung (2a) stellt nun im Gleichgewichtsfall, wenn sich das System 
auf einer Temperatur 7 befindet, zu welcher der Druck p als Sattigungs- 
druck gehért, auch die Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit dar. 
und sie liefert uns die gesuchte Verdampfungsgeschwindigkeit in ein (voll- 
kommenes) Vakuum, wenn wir annehmen diirfen, dab die Zahl der sekundlich 
verdampften Molekeln nur abhangig vom Zustand der Flissigkeit, hingegen 
unabhangig von dem Vorhandensein der Dampfphase ist, sowie anderer- 
seits die Kondensationsgeschwindigkeit unabhingig davon sein soll, wie- 
viele Fliissigkeitsmolekeln gerade pro Sekunde verdampfen. Diese Annahne 
trifft sicher zu bei geniigend niedrigen Drucken (so niedrig, daB die mittlere 
freie Weglange der Molekeln mindestens vergleichbar ist mit den Dimensionen 
der Apparatur), da sich dann bei den entsprechenden groBben mittleren 
freien Weglingen die von der Flissigkeitsoberfliche wegdampfenden 
und die auf dieselbe zu bewegten Molekeln gegenseitig nicht beeinflussen 


werden. 


Hat also eine Fliissigkeitsoberfliche die Temperatur T (% abs] und 
ist a,[dyn/em?] der zu dieser Temperatur gehérige kleine Sattigungs- 


') Die GréBe f wird in der Literatur vielfach als ,,Verdampfungskoeffizient 
bezeichnet (z. B. bei Knudsen); wir bleiben jedoch bei der oben eingefiihrten 
Definition des V. K. und nennen f ,,Kondensationskoeffizient‘‘ (K. K.). 
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druck, so ist die pro em? Oberfliche und sec in em vollkommenes Vakuwn 


verdampfte Fliissigkeitsmenge [g/em?- see] gegeben durch: 


M 
18,75 - 10-6 - f. ) ptr, 





aa ‘ee 


oder falls der Druck in [mm Hg] gemessen wird, durch: (2 b) 





u = 0,058 32 - f- \> = 


Erfolgt die Verdampfung nicht in ein vollkommenes Vakuum, sondern 
in einen Raum mit dem (niedrigen) Dampfdruck po, so wird die von auben 
durch Messung beobachtete Verdampfungsgeschwindigkeit als Differenz- 
veschwindigkeit zwischen Verdampfung und Kondensation anzusehen sein. 
Unter der Voraussetzung, dab es sich um geniigend niedrige Drucke po 


handelt, erhalt man hierfiir nach (2a) und (2b): 


M 
= 0,05882-/- ) Tr - (a7 — Po). (3) 


Diese Gleichung kann in der Gestalt 


= Ko (ar — po) = Ko: Ap| (3 a) 


em? - =| 
veschrieben werden und wir sehen, da fiir die Verdampfung bei medrigen 
Drucken unser friiher postulierter Proportionalititsansatz Gleichung (1) 
exakte Giiltigkeit besitzt. (Soweit die Anwendung der kinetischen Gas- 
theorie, besonders auf Dampfe, iiberhaupt als exakt zu bezeichnen ist.) 

Die Grébe K; bedeutet dabei nichts anderes als unser friiher definierter, 
aber aufs Vakuum bezogener V. K. (Ko), multipliziert mit dem spezifischen 
(rewicht s der Fliissigkeit (bezogen auf die Temperatur 7’): 


aig" , K* 0,05882 4/M em 
: - lle iaadiae ¥en T ) T Ee ‘mm a: 


peo s s 
Nach dieser Formel wiirde der V. K. fir niedrige Drucke temperatur- 


(4) 


abhangig im Simne emes leichten Anstieges mit sinkender Temperatur 
sein [falls man den K. K. f als temperaturunabhangig betrachtet, was 
nach experimentellen Erfahrungen wenigstens in erster Naiherung richtig 
sein diirfte 1)], jedoch ist diese Temperaturabhingigkeit nur gering und soll 
hier keiner niheren Betrachtung unterzogen werden. 

1) K. Bennewitz, Ann. d. Phys. 59, 193, 1919, schlieBt z. B. aus experi- 
mentellen Ergebnissen fiir (festes) Cd, daB f praktisch temperaturunabhingig 


oder héchstens eine sehr schwache Temperaturfunktion ist; M. Volmer, 
..Kinetik der Phasenbildung’, 8. 29. 


14* 
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Die Bedeutung der Gleichung (4) liegt vielmehr darin, daB sie uns 
deutlich den Zusammenhang zwischen der in Abschnitt 2 entwickelten 
Frage nach der Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeiten oder, 
was dasselbe ist, nach der Grobe des V. K. mit den tatsichlichen molekularen 
Vorgingen beim Verdampfungsprozeb zeigt: allerdings diirfen wir dabei 
unter dem V. K. nur den fiir niedrige Drucke giiltigen, genauer den aufs 
Vakuum p = 0 extrapolierten, also Ko, verstehen. Wir sehen dann, dal), 
abgesehen von der geringen Temperaturabhingigkeit und von den _ fiir 
jede Fliissigkeit verschiedenen Konstanten s und M, die GréBe des V. K. 
direkt durch den Wert des K. K. f bestimmt wird. 

Hat eine Fliissigkeit zufolge ihres molekularen Aufbaues die Kigenschaft. 
den GroBbteil aller auf ihre Oberfliche treffenden Dampfmolekeln zu re- 
flektieren, wahrend nur ein geringer Bruchteil 7 kondensiert, so werden ini 
Gleichgewicht auch nur genau so wenig Molekeln verdampfen kénnen: 
die Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit ist dann nicht besonders 
grob, so dafi der Dampf unmittelbar tiber der verdampfenden Oberfliche 
merklich von dem der Oberflichentemperatur entsprechenden Siattigungs- 
zustand abweicht. 

Werden jedoch an einer Fliissigkeitsoberfliche fast alle auftreffenden 
Dampfmolekeln kondensiert und praktisch keine reflektiert (f = 1), so 
ist auch die Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit eine sehr grobe 
und iibertrifft bei weitem die Geschwindigkeiten, mit denen in gewohnlichen 
Verdampfungsversuchen die Warmezufuhr oder die Fortfiihrung des ge- 
bildeten Dampfes erfolgt. 

Wie schon gesagt, gelten diese Betrachtungen alle nur fiir niedrige 
Drucke baw. Vakuum genau, denn nur in diesem Falle sind wir von vorn- 
herein sicher, dafi die beiden (statistisch gesehenen) gleichzeitig verlaufenden 
Prozesse der Verdampfung und Kondensation als voneinander unabhingig 
betrachtet werden kénnen 4). 

Danach wiirden sich also die fiir héhere Drucke giiltigen A-Werte 
von den K»-Werten im allgemeinen unterscheiden und es kénnte der ge- 
wohnliche [z. B. fiir Barometerstand nach Gleichung (1) definierte| V. Kk. 


1) Eine gegenseitige Beeinflussung von Verdampfungs- und Kondensations- 
vorgang bei héheren Drucken ist nur fiir den summarischen Gesamtprozeli 
moglich. Verdampfungs- und Kondensationsvorgang einer einzelnen Moleke! 
sind auch bei héheren Drucken als voneinander unabhingig zu betrachten 
(,,die Molekiile wissen nichts voneinander, vgl. Herzfeld in Miiller- 
Pouillet III/2, 197, 230), wenn wir z. B. die verdampfenden Molekeln nur 
bis zum ersten ZusammenstoB im Dampfraum nach dem Verlassen der Fliissig- 
keitsoberfliche verfolgen. 
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eigentlich gar nicht zum Vergleich mit den aus den gaskinetischen Be- 
trachtungen erhaltenen f-Werten herangezogen werden. 

Man hat jedoch Grund anzunehmen, dab die fiir normale Drucke 
geltenden K-Werte sich nicht grébenordnungsmiibig von den Ko-Werten 
unterscheiden werden, dab also, wenn schon eine Druckabhingigkeit des 
V.K. besteht, diese nur gering ist. 

Der Grund, warum die fiir die medrigen Drucke angewendete Betrach- 
tungsweise nicht auch fiir héhere Drucke zulissig zu sein scheint, liegt 
in der gegenseitigen Beeinflussung des Verdampfungs- und Kondensations- 
vorganges. Bei den kleinen freien Weglingen wird niimlich ein Teil der 
von der Oberfliche verdampfenden Molekeln schon wnnittelbar tiber der 
Oberfliche beim Zusammenstob mit Dampfmolekeln, die Geschwindigkeits- 
komponenten in der Richtung zur Oberfliche besitzen, wieder zur Ober- 
fliche zuriickreflektiert, wihrend andererseits auch nicht alle Dampf- 
molekeln, die sich auf die Oberfliche zu bewegen (deren Zahl aber in die 
gaskinetische Rechnung eimgehen wiirde), auf diese auftreffen kOnnen, 
da sie durch die verdampfenden Molekeln zum Teil daran gehindert werden. 

Wenn man aber annimmt, dab alle von der Oberfliche aufsteigenden 
Dampfmolekeln (sowohl die verdampfenden wie die reflektierten) im Mittel 
die Oberflichentemperatur besitzen und daB auch die zur Oberfliiche hin 
hewegten Dampfmolekeln im Mittel dieser gleichen Temperatur zugeordnet 
sind 1), dann werden sich diese beiden MolekelstrOéme gegenseitig gleich 
stark beeinflussen, d. h. bei den gegenseitigen ZusammenstOben im Mittel 
sleich viel Molekeln nach oben und unten gestoBen werden, so dal die auf 
die Oberfliche pro cm? und see auftreffende Menge der Dampfmolekeln 
wieder durch die gewohnliche gaskinetische Forme! (2) gegeben ist. Dies 
wird genau zutreffen fiir den Fall des Gleichgewichts, wo diese beiden 
Molekelstréme nicht nur durch gleiche Temperatur, sondern auch durch 
eleiche Masse ausgezeichnet sind. 

Jedoch ist dieselbe Betrachtungsweise auch noch fiir kleine Belastungen 
im Falle des ,,Verdampfens* zulissig, wie die experimentell nachgewiesene 
Giltigkeit der Formel u« = K+ Ap auch bei normalen Drucken (bei nicht 


zu groben Belastungen) beweist. Erst bei gréBeren Belastungen, wo die 


1) Die Frage der Temperatur des Dampfes iiber einer ,,verdampfenden* 
Fliissigkeit ist zwar ein bis heute noch nicht vollkommen eindeutig behandeltes 
Problem, jedoch wird man (schon im Hinblick auf die bei normalen Belastungen 
sehr kleinen Oberfliicheniiberhitzungen) stets annehmen kénnen, dai der Dampf 
iiber der Fliissigkeit im stationiiren Zustand des ,,Verdampfens* eine ‘Tem- 
peratur aufweisen wird, die von der Oberflachentemperatur, wenn iiberhaupt, 
so nur auberordentlich wenig verschieden sein wird. 
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von der Fliissigkeitsoberflaiche verdampfte Menge sich merklich von der 
in derselben Zeit an der Oberfliche kondensierten unterscheidet, werden 
sich «die beiden Molekelstréme verschieden stark beeinflussen kénnen, 
wodurch die einfache gaskinetische Betrachtungsweise unzulissig erscheint 
und auch tatsichlich Abweichungen von der Formel uw = KA: Ap ein- 
treten !): doch soll dies in der vorliegenden Arbeit nicht niiher untersucht 
werden. 

Fiir gewohnliche Verdampfungsverhaltnisse mit nicht allzu hohen Be- 
lastungen, fiir welche die pro em? und see verdampfte Menge bei gréberen 
Drucken durch die Formel « = K- Ap, bei niedrigen Drucken durch 
uw = Ko- Ap gegeben ist, zeigt die durch das Experiment und durch obige 
Uberlegung bewiesene Gleichartigkeit der beiden Formeln, dab, summarisch 
vesehen, fiir hohe und niedrige Drucke derselbe Verdampfungsmechanismus 
wirksain ist und eine Verschiedenheit der beiden Werte AK und Ko in erster 
Linie durch eine Verschiedenheit der entsprechenden f-Werte gegeben sein 
kénnte 2). Da nun aber nicht anzunehmen ist, daB sich der K. K. f in dem 
betrachteten Druckintervall von 0 bis 760mm He gréBbenordnungsmabig 
iindert, so wird auch der V. K. eine wenn itberhaupt vorhandene, so nur 
sehr schwache Druckabhingigkeit zeigen und man kann in erster Naherung 
mit den aus Verdampfungsversuchen bei normalen Drucken gewonnenen 
K-Werten den durch Gleichung (4) gegebenen Kondensationskoeffizienten / 
abschitzen und so einen Einblick in den Verdainpfungsmechanismus er- 
halten: 

.  0,05882 /M em 
K —+f- {= ~ al: (5) 
s T Lsec- mm Hg 

Die im der vorliegenden Arbeit beschriebenen Verdampfungsversuche 
an Wasser und Tetrachlorkohlenstoff bei normalen Drucken liefern V. K., 
die in ihrer GréBenordnung vollkommen iibereinstimmen mit den von 
Alty bei sehr niedrigen Drucken gemessenen ) und beweisen damit, dal 
die durch obige Uberlegung gefolgerte, zumindest gréBenordnungsmaBige 
Ubereinstimmung zwischen K und Ko zu Recht besteht 4). 


') G. Ackermann, Il. c. — *) Hierzu kommt noch eine gewisse mégliche 
Abweichung zufolge des bei der gaskinetischen Ableitung vorausgesetzten., 
idealen Gaszustandes, der fiir Daimpfe bei héberen Drucken nicht mehr genau 
gutrifft. — *) T. Alty, Phil. Mag. 15, 82, 1933; Proc. Roy. Soc. London (A), 131. 
555, 1931; ebenda 149, 104, 1935; T. Alty u. F. Nicoll, Canad. Journ. Res. 4. 
547, 1931; T. Alty, Proc. Roy. Soc. London (A) 161, 68, 1937. — *) Es ist 
selbstverstindlich, daB diese gréSenordnungsmaBige Ubereinstimmung von 
K und Ky, nicht etwa im Widerspruch mit der altbekannten Tatsache steht. 
daB eine Fliissigkeit im Vakuum ungeheuer viel rascher verdampft als (bei 
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Zu emer wirklich quantitativen Klarstellung des Verdampfungs- 
mechanismus, deren Genauigkeit itiber die nach Gleichung (5) nur 
niherungsweise ermittelten K. K. hinausgeht, muf man freilich auf die 
Annehmlichkeit der Verdampfungsversuche bei Atmospharendruck ver- 
zichten und zu Versuchen bei niedrigen Drucken (wenige mm Hg) iibergehen, 
die dann auf p = 0 zu extrapolieren sind. 


!. Experimentelle Ergebnisse. (OUberblick und Diskussion). 


Die historische Entwicklung ging von Verdunstungsversuchen aus. 
Stefan!) erkannte die Verdunstung als Diffusionsproblem, setzte hierbei 
allerdings von vornherem voraus, daf die eigentliche Verdampfungs- 
veschwindigkeit der Fliissigkeit eme sehr grobe sei, d.h. der Dampf un- 
mittelbar tiber der Oberfliche (praktisch) gesiittigt sei. Mit Hilfe dieser 
einfachen Randbedingung po = Hy, labt sich die Diffusionsgleichung 
leicht integrieren und man erhiélt Formeln fiir die Verdampfungsgeschwindig- 
keit aus Rohren usw. Fiir die Verdunstung aus Roéhren ergibt sich das 
(resetz, daf die Verdampfungsgeschwindigkeit [g/em? sec} dem Abstand 
des Flissigkeitsmeniskus vom oberen (offenen) Réhrenrand verkehrt 
proportional ist. 

Winkelmann 2) fand bei semen Verdampfungsversuchen aus Réhrchen 
Abweichungen vom Stefanschen Gesetz, die sich grundsitzlich auf zweierlei 
Weise erkliren lassen: 1. Man nimmt an, dafi Stefans Voraussetzung 
nicht erfiillt ist und der Dampf unmittelbar iiber der Oberfliche um eimen 
ierklichen Betrag Ap = ay, — po vom Sattigungszustand entfernt ist. 
2. Die beobachtete Abweichung vom Stefanschen Gesetz liBt sich auch 
durch die Temperaturerniedrigung der Fliissigkeitsoberfliche zufolge Ver- 
dampfung (,,Temperatureffekt“) deuten. Die tatsichliche Oberflichen- 
temperatur Jp ist dann niedriger als die im ‘emperaturbad wm das Réhrehen 
vemessene Badtemperatur, welche zuniichst stillschweigend mit der Ober- 
flichentemperatur gleichgesetzt wurde. Die durch diesen Meffehler ent- 
stehende Abweichung liegt im Sinne der beobachteten. Dabei wird an- 
venommen, da der Dampf unmittelbar iiber der Oberfliche (praktisch) 





gleicher Temperatur) beim Druck der Atmosphire. Denn die grobe Verschieden- 
heit der verdampften Mengen in diesen beiden Fillen beruht ja nicht etwa 
auf einer Verschiedenheit der K-Werte, sondern praktisch vollkommen auf den 
verschiedenen .1p-Werten. (Wahrend nimlich bei Atmosphirendruck die nach 
auBen beobachtete Verdampfungsgeschwindigkeit eine Differenzgeschwindigkeit 
zwischen eigentlicher Verdampfung der Fliissigkeit und der Gegenkondensation 
des Dampfes ist, fallt ja letztere im Vakuum vollkommen weg.) 
') Stefan, l.c. 7) Ann. d. Phys. 22, 1, 152, 1884. 
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Die Bedeutung der Gleichung (4) liegt vielmehr darin, dai sie uns 
deutlich den Zusammenhang zwischen der in Abschnitt 2 entwickelten 
Frage nach der Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeiten oder, 
was dasselbe ist, nach der GréBe des V. K. mit den tatsiichlichen molekularen 
Vorgiingen beim Verdampfungsprozeb zeigt: allerdings dirfen wir dabei 
unter dem V. K. nur den fiir niedrige Drucke giiltigen, genauer den aufs 
Vakuum p = 0 extrapolierten, also Ko, verstehen. Wir sehen dann, dab, 
abgesehen von der geringen Temperaturabhingigkeit und von den fiir 
jede Fliissigkeit verschiedenen Konstanten s und .W/, die Grobe des V. K. 
direkt durch den Wert des K. K. f bestimmt wird. 

Hat eine Fliissigkeit zufolge ihres molekularen Aufbaues die Eigenschaft. 
den Grofteil aller auf ihre Oberfliche treffenden Dampfmolekeln zu re- 
flektieren, wihrend nur em geringer Bruchteil f kondensiert, so werden im 
Gleichgewicht auch nur genau so wenig Molekeln verdampfen kénnen: 
die Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit ist dann nicht besonders 
grob, so dali der Dampf unmittelbar itiber der verdampfenden Oberfliche 
merklich von dem der Oberflichentemperatur entsprechenden Sattigungs- 
zustand abweicht. 

Werden jedoch an einer Fliissigkeitsoberfliche fast alle auftreffenden 
Dampfmolekeln kondensiert und praktisch keine reflektiert (f = 1), so 
ist auch die Verdampfungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit eine sehr grobe 
und iibertrifft bei weitem die Geschwindigkeiten, mit denen in gewOhnlichen 
Verdampfungsversuchen die Wirmezufuhr oder die Fortfiithrung des ge- 
bildeten Dampfes erfolgt. 

Wie schon gesagt, gelten diese Betrachtungen alle nur fiir niedrige 
Drucke bzw. Vakuum genau, denn nur in diesem Falle sind wir von vorn- 
herein sicher, daf die beiden (statistisch gesehenen) gleichzeitig verlaufenden 
Prozesse der Verdampfung und Kondensation als voneinander unabhiingig 
betrachtet werden kénnen !). 

Danach wiirden sich also die fir héhere Drucke giiltigen A-Werte 
von den JXo-Werten im allgemeinen unterscheiden und es kénnte der ge- 
wohnliche [z. B. fiir Barometerstand nach Gleichung (1) definierte} V. Kk. 


1) Eine gegenseitige Beeinflussung von Verdampfungs- und Kondensations- 
vorgang bei héheren Drucken ist nur fiir den summarischen Gesamtprozeli 
méglich. Verdampfungs- und Kondensationsvorgang einer einzelnen Moleke! 
sind auch bei héheren Drucken als voneinander unabhangig zu betrachten 
(,,die Molekiile wissen nichts voneinander“, vgi. Herzfeld in Miiller- 
Pouillet III/2, 197, 230), wenn wir z. B. die verdampfenden Molekeln nur 
bis zum ersten ZusammenstoB im Dampfraum nach dem Verlassen der Fliissig- 
keitsoberfliche verfolgen. 
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eigentlich gar nicht zum Vergleich mit den aus den gaskinetischen Be- 
trachtungen erhaltenen f-Werten herangezogen werden. 

Man hat jedoch Grund anzunehmen, dab die fiir normale Drucke 
geltenden A-Werte sich nicht gréBbenordnungsmabig von den Ko-Werten 
unterscheiden werden, dai also, wenn schon eine Druckabhingigkeit des 
V.K. besteht, diese nur gering ist. 

Der Grund, warum die fiir die niedrigen Drucke angewendete Betrach- 
tungsweise nicht auch fiir héhere Drucke zulissig zu sein scheint, liegt 
in der gegenseitigen Beeinflussung des Verdampfungs- und Kondensations- 
vorganges. Bei den kleinen freien Weglingen wird nimlich ein Teil der 
von der Oberflaiche verdampfenden Molekeln schon unnittelbar tiber der 
Oberfliche beim ZusammenstoB mit Dampfmolekeln, die Geschwindigkeits- 
komponenten in der Richtung zur Oberfliche besitzen, wieder zur Ober- 
fliche zuriickreflektiert, wiaihrend andererseits auch nicht alle Dampt- 
molekeln, die sich auf die Oberfliche zu bewegen (deren Zahl aber in die 
gaskinetische Rechnung emgehen wiirde), auf diese auitreffen koénnen, 
da sie durch die verdampfenden Molekeln zum Teil daran gehindert werden. 

Wenn man aber annimmt, dab alle von der Oberflaiche aufsteigenden 
Dampfmolekeln (sowohl die verdampfenden wie die reflektierten) im Mittel 
die Oberflichentemperatur besitzen und dali auch die zur Oberfliiche hin 
hewegten Dampfmolekeln im Mittel dieser gleichen Temperatur zugeordnet 
sind 1), dann werden sich diese beiden Molekelstréme gegenseitig gleich 
stark beeinflussen, d. h. bei den gegenseitigen Zusammenstében im Mittel 
vleich viel Molekeln nach oben und unten gestoBen werden, so dab die aut 
die Oberfliche pro cm? und see auftreffende Menge der Dampfmolekeln 
wieder durch die gewOhnliche gaskinetische Formel (2) gegeben ist. Dies 
wird genau zutreffen fiir den Fall des Gleichgewichts, wo diese beiden 
Molekelstréme nicht nur durch gleiche ‘emperatur, sondern auch durch 
gleiche Masse ausgezeichnet sind. 

Jedoch ist dieselbe Betrachtungsweise auch noch fiir kleine Belastungen 
im Falle des ,,Verdampfens™ zulissig, wie die experimentell nachgewiesene 
Giltigkeit der Formel 4 = K- Ap auch bei normalen Drucken (bei nicht 
PAY eroben Belastungen) beweist. Erst bei gréBeren Belastungen, wo die 


1) Die Frage der Temperatur des Dampfes iiber einer ,,verdampfenden* 
Fliissigkeit ist zwar ein bis heute noch nicht vollkommen eindeutig behandeltes 
Problem, jedoch wird man (schon im Hinblick auf die bei normalen Belastungen 
sehr kleinen Oberflicheniiberhitzungen) stets annehmen kénnen, daf der Dampf 
iiber der Fliissigkeit im stationiiren Zustand des ,,Verdampfens* eine ‘Tem- 
peratur aufweisen wird, die von der Oberflichentemperatur, wenn iiberhaupt, 
so nur auBerordentlich wenig verschieden sein wird. 
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von der Fliissigkeitsoberfliche verdampfte Menge sich merklich von der 
in derselben Zeit an der Oberfliche kondensierten unterscheidet, werden 
sich die beiden Molekelstréme verschieden stark beeinflussen k6énnen, 
wodurch die einfache gaskinetische Betrachtungsweise unzulissig erscheint 
und auch tatsichlich Abweichungen von der Formel « = KA: Ap ein- 
treten !): doch soll dies in der vorliegenden Arbeit nicht naiher untersucht 
werden. 

Fir gewohnliche Verdampfungsverhaltnisse mit nicht allzu hohen Be- 
lastungen, fiir welche die pro em? und sec verdampfte Menge bei gréberen 
Drucken durch die Formel « = AK: Ap, bei niedrigen Drucken durch 
“= Ko: Ap gegeben ist, zeigt die durch das Experiment und durch obige 
Uberlegung bewiesene Gleichartigkeit der beiden Formeln, dab, summarisch 
vesehen, fiir hohe und niedrige Drucke derselbe Verdampfungsmechanismus 
wirksain ist und eine Verschiedenheit der beiden Werte AK und Ko in erster 
Linie durch eine Verschiedenheit der entsprechenden f-Werte gegeben sein 
kénnte 2). Da nun aber nicht anzunehmen ist, dab sich der K. K. f in dem 
betrachteten Druckintervall von 0 bis 760mm Hg grébenordnungsmibig 
iindert, so wird auch der V. K. eine wenn itberhaupt vorhandene, so nur 
sehr schwache Druckabhingigkeit zeigen und man kann in erster Naherung 
mit den aus Verdampfungsversuchen bei normalen Drucken gewonnenen 
K-Werten den durch Gleichung (4) gegebenen Kondensationskoeffizienten / 
abschitzen und so einen Eimblick in den Verdainpfungsmechanismus er- 


halten: 


K (5) 


— 


Ss 


0.05832 - yl em 


sec- mm Hg 


Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Verdampfungsversuche 
an Wasser und Tetrachlorkohlenstoff bei normalen Drucken liefern V. K., 
die in ihrer GréBenordnung vollkommen iibereinstimmen mit den von 
Alty bei sehr niedrigen Drucken gemessenen *) und beweisen damit, dab 
die durch obige Uberlegung gefolgerte, zumindest gréBenordnungsmaBige 
Ubereinstimmung zwischen K und Ko zu Recht besteht 4). 


') G. Ackermann, |. ¢. — *) Hierzu kommt noch eine gewisse mégliche 
Abweichung zufolge des bei der gaskinetischen Ableitung vorausgesetzten. 
idealen Gaszustandes, der fiir Dampfe bei héberen Drucken nicht mehr genau 
gutrifft. — *) T. Alty, Phil. Mag. 15, 82, 1933; Proc. Roy. Soc. London (A), 131. 
555, 1931; ebenda 149, 104, 1935; T. Alty u. F. Nicoll, Canad. Journ. Res. 4, 
547, 1931; T. Alty, Proc. Roy. Soc. London (A) 161, 68, 1937. — *) Es ist 
selbstverstindlich, da diese gréBenordnungsmaBige Ubereinstimmung von 
K und K, nicht etwa im Widerspruch mit der altbekannten Tatsache steht, 
daB eine Fliissigkeit im Vakuum ungeheuer viel rascher verdampft als (bei 
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Zu emer wirklich quantitativen Klarstellung des Verdampfungs- 
mechanismus, deren Genauigkeit itiber die nach Gleichung (5) nur 
niherungsweise ermittelten K. K. himausgeht, muf man freilich auf die 
Annehmlichkeit der Verdampfungsversuche bei Atmosphiirendruck ver- 
zichten und zu Versuchen bei niedrigen Drucken (wenige mm Hg) iibergehen, 


die dann auf p = 0 zu extrapolieren sind. 


/. Experimentelle Ergebnisse. (Uberblick wnd Diskussion). 


Die historische Entwicklung ging von Verdunstungsversuchen aus. 
Stefan?) erkannte die Verdunstung als Diffusionsproblem, setzte hierbei 
allerdings von vornhereim voraus, dab die eigentliche Verdampfungs- 
veschwindigkeit der Fliissigkeit eme sehr grobe sei, d.h. der Dampf un- 
mittelbar tiber der Oberfliche (praktisch) gesiittigt sei. Mit Hilfe dieser 
einfachen Randbedingung pp = ay, labt sich die Diffusionsgleichung 
leicht integrieren und man erhalt Formeln fiir die Verdampfungsgeschwindig- 
keit aus Rohren usw. Fiir die Verdunstung aus Roéhren ergibt sich das 
(resetz, dab die Verdampfungsgeschwindigkeit [g/em? sec} dem Abstand 
des Fliissigkeitsmeniskus vom oberen (offenen) Roéhrenrand verkehrt 
proportional ist. 

Winkelmann 2) fand bei semen Verdampfungsversuchen aus Réhrchen 
Abweichungen vom Stefanschen Gesetz, die sich grundsitzlich auf zweierlei 
Weise erkliren lassen: 1. Man nimmt an, dai Stefans Voraussetzung 
nicht erfillt ist und der Dampf unmittelbar tiber der Oberfliche um einen 
inerklichen Betrag Ap = ay, — po vom Sittigungszustand entfernt ist. 
2. Die beobachtete Abweichung vom Stefanschen Gesetz libt sich auch 
durch die Temperaturerniedrigung der Fliissigkeitsoberfliche zufolge Ver- 
dampfung (,,Temperatureffekt) deuten. Die tatsichliche Oberflichen- 
temperatur % ist dann niedriger als die im Temperaturbad wn das Réhrehen 
vemessene Badtemperatur, welche zunichst stillschweigend mit der Ober- 
flichentemperatur gleichgesetzt wurde. Die durch diesen MeBSfehler ent- 
stehende Abweichung liegt im Sinne der beobachteten. Dabei wird an- 
venommen, dai der Dampf unmittelbar iiber der Oberfliche (praktisch) 





gleicher Temperatur) beim Druck der Atmosphire. Denn die grobe Verschieden- 
heit der verdampften Mengen in diesen beiden Fallen beruht ja nicht etwa 
auf einer Verschiedenheit der K-Werte, sondern praktisch vollkommen auf den 
verschiedenen .1p-Werten. (Wiahrend nimlich bei Atmosphiarendruck die nach 
auBen beobachtete Verdampfungsgeschwindigkeit eine Differenzgeschwindigkeit 
zwischen eigentlicher Verdampfung der Fliissigkeit und der Gegenkondensation 
des Dampfes ist, fallt ja letztere im Vakuum vollkommen weg.) 
1) Stefan, l.c. — *) Ann. d. Phys. 22, 1, 152, 1884. 
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gesittigt sel, also die Flissigkeit eine sehr grobe Verdampfungsgeschwindig- 
keit hatte. 

Mache !) machte Versuche mit einer ihnlichen Apparatur wie Winkel - 
mann und erhielt auch ganz ihnliche Ergebnisse. Er nimmt an, dab bei 
seinen Versuchen mit Wasser eine Kiithlung der Oberfliche zu vernach- 
lissigen sei und seine Mebergebnisse also bedeuten, da’ die Dampfentwick- 
lung aus der Fliissigkeit mit bestimmter endlicher (nicht allzu groBer) Ge- 
schwindigkeit erfolge. 

Le Blane und Wuppermann2) hingegen finden bei ihren Ver- 
dampfungsversuchen aus Metallréhren und mit anderen Fliissigkeiten 
als Wasser keine Abweichungen vom Stefanschen Gesetz und erkliiren 
die Abweichungen bei Winkelmann und Mache durch eine Temperatur- 
erniedrigung des Fliissigkeitsmeniskus zufolge des schlechten Wiairnne- 
iiberganges durch das Glas. 

Bei neueren Versuchen von Mache) wird ein ziemlicher Einflub 
des Gases, in welches die Verdunstung erfolgt, auf den Wert des V. Kk. 
festgestellt und die ,,Deutung der Abweichungen aus einer Temperatur- 
erniedrigung der verdampfenden Oberfliche fiir die bei den Versuchen 
bestehenden Verhiltnisse entkriftet’; so spricht z. B. die Tatsache, dab 
der bei Verdampfung in Wasserstoff gefundene V. K. etwa doppelt so groh 
ist als der bei gleicher Temperatur in Luft und Stickstoff erhaltene gegen 
einen allzu groBen Temperatureffekt. 

R. Schirmer versucht neuerdings 4), mit Thermoelementen direkt 
die Temperaturerniedrigung der verdampfenden Oberfliche im Roéhrehen 
zu messen sowie unter veremfachenden Annahmen zu berechnen. Er 
schliebt, dab bei solehen Diffusionsversuchen auch bei gréBeren Belastungen 
keine Dampfdruckerniedrigung an der Wasseroberfliche auftritt, sondern 
die Abweichungen vom Stefanschen Gesetz ausschlieBlich durch den 
,,’emperatureffekt" zu erklaren sind. An emer spiiteren Stelle meiner Arbeit 
wird jedoch gezeigt werden, daf} diesen Messungen keine quantitative 
Bedeutung zukommt. 

Zuniichst soll aber auf das Problem der Oberflichentemperaturmessuny 
der verdampfenden Flissigkeit nicht niher eingegangen werden, sondern 
eine andere Schwierigkeit erértert werden, die sich bald bei allen Ver- 
dampfungsversuchen eingestellt hatte: es zeigte sich niimlich ein sehr 
groper Einflup der Oberflichenbeschaffenheit der Fliissigkeit auf die Ver- 


1) Wiener Ber. 119, 1399, 1910. — *) ZS. f. phys. Chem. 91, 148, 1916. 
3) ZS. f. Phys. 107, 310, 1937. — *) VDI-Beiheft ,,Verfahrenstechnik™ 
Nr. 6, 170—177, 1938. 
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dampfungsgeschwindigkeit, genauer den V.K.!) baw. K.k., ja man 
nahm friither an, dab alle Versuchsergebnisse, welche fiir den K. K. Werte 
kleiner als 1 lieferten, ausschlieblich auf Verunreinigungen zuriickzufiihren 
selen. 

So fand Knudsen ?), dab der K. K. fiir reinste (fliissige) Quecksilber- 
oberflichen den Wert 1 erreicht, wihrend er schon bei Spuren von Ver- 
unreinigungen auf den 2000. Teil sinken kann. 

Interessant ist eme neuere Untersuchung von Quecksilberoberflichen 
mit Elektronenstrahlen?), welche ergab, dab reinste Hg-Oberflichen 
amorphe Struktur zeigen, wihrend schon Spuren von Verunreinigungen 
eine kristalline Struktur verursachen. 

Bennewitz4) erhalt fiir den K. K. von (festem) Cadmium grébere 
Werte, wenn das Drehmesser, welches zur Bearbeitung der Cd-Oberflache 
verwendet wurde, auf besonders sorgfiltige Weise von Fettspuren geremigt 
wurde als bei Nichtbeachtung dieser Vorsichtsmabregel (f <= 0,388 bis 0,650). 

Aber nicht nur feste, sondern auch gasfOrmige Stoffe, die an der ver- 
dampfenden Fliissigkeitsoberfliiche adsorbiert werden, kOnnen den VY. Kk. 
herabsetzen, wie Verdunstungsversuche von Gudris und Kulikowa®) 
und neuerdings von Mache 8) beweisen. 

Kin weiterer eigenartiger Oberflicheneffekt wurde bei |asser fest- 
gestellt. Mache machte Verdampfungsversuche ®), bei welchen Wasser 
unter Vermeidung jeder Dampfblasenbildung einige Grade iiber den nor- 
malen Siedepunkt iiberhitzt und die hier ausschlieBlich von der Oberfliache 
abgedampfte Menge durch Kondensation und Wagung ermittelt’ wurde. 
Die Temperatur der Wasseroberfliche wurde mit einem geeigneten Thermo- 
element gemessen und auf wenige Prozente gleich gefunden, ob nun der 
Schwerpunkt der Létstelle genau in der idealen, ebenen Wasseroberfliche 
lag oder etwas dariiber eingestellt war, so da das Wasser durch die kapillaren 
Krifte hinaufgezogen wurde. Hierdurch erschien die Oberflichentemperatur, 
obwohl ein Anstieg der Temperatur gegen das Fliissigkeitsinnere festgestellt 
wurde, durch die Messung ziemlich genau bestimmt und es wurde das 
TemperaturmeBproblem zuniichst weiter nicht kritisch betrachtet. Hin- 
gegen wurde festgestellt, dab offenbar aus dem Glase durch das Wasser 
gewisse Bestandteile gelést werden, welche die frische Wasseroberfliche 


verindern; bei oftmaligem und langem Behandeln mit heibem Wasser 


1) ZS. f. Phys. 110, 189, 1938. — *) Ann. d. Phys. 47, 697, 1915. — 
%) G.L. J. Bailey u. 8S. Fordham, Proc. Phys. Soc. 50, 63—67, 1938. — 
*) K. Bennewitz, l.c. — *) ZS. f. Phys. 25, 121, 1924. 6) Ebenda 107, 
310, 1937. 
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tritt nach und nach eine Verarmung des Glases an diesen léslichen Bestand- 
teilen ei, wenngleich eine wirkliche Erschépfung wohl nie erreicht werden 
kann. 

Ks ist schon seit langem bekannt, dal (insbesondere destilliertes) 
Wasser aus dem Glase Bestandteile herauslaugen kann (besonders Alkali- 
silikate, bei héheren Temperaturen wohl auch andere Verbindungen) ; 
der Angriff wird durch Temperatursteigerung auBerordentlich beschleunigt. 
Die gelésten Mengen!) sind so klein, dafi eine Veriinderung des Wassers 
etwa im Sinne einer Salzl6sung undenkbar ist. Es ist vielmehr anzunehmen, 
daB die aus dem Glas gelésten Bestandteile zufolge ihrer vom Wasser ver- 
schiedenen Kapillarkonstanten sich an der Oberfliche anreichern und dort 
eine Art Glashaut bilden, welche die Verdampfung der Wassermolekeln 
behindert. 

Dieser ,,¢laseffekt 2) konnte auch kimstlich hervorgerufen werden, 
indem man Glasscherben mehrere Stunden in doppelt destilliiertem Wasser 
kochen lie} und das so entstandene ,,Glaswasser untersuchte. Wahrend in 
einem durch mehrmonatige Verwendung ausgelaugten Glasgefaib fiir doppelt 
destilliertes Wasser ein mittlerer V. K. von 9,6-10-6[em/sec-mm Hg! 
erhalten wurde, ergab sich der V. K. von ,,Glaswasser** im Mittel zu 5,1-10~6; 
weil die aus dem Glas gelésten Bestandteile in erster Linie aus Alkali- 
silikaten bestehen diirften, wurde doppelt destilliertes Wasser untersucht, 
dem man eine Spur (auf | Liter Wasser etwa 10-3 g) Wasserglaslésung 
(Lésung von Alkalisilikaten, hauptsichlich Na-Silikat) zugesetzt hatte. 
Hierfiir fand man 4,5 - 10-6. 

Damit war der Nachweis erbracht, dali bei Verdampfungsversuchen 
mit Wasser in Glasgefien die Wasseroberfliche durch aus dem Glas geléste 
Bestandteile stark veriindert und die Geschwindigkeit der Dampfentwicklung 
aus der Fliissigkeit wesentlich herabgesetzt wird. Ferner ist zu erwarten., 
daB sich der Glaseffekt beim normalen Siedepunkt im allgemeinen viel 
stirker bemerkbar machen wird als bei Verdunstungsversuchen oder bei 
Verdampfungsversuchen bei niedrigen Drucken, bei denen die Temperatur 
des verdampfenden Wassers weit unter 100° legen kann. 

Jedenfalls zeigte die auBerordentlich starke Abhangigkeit des V. kK. 
von der Oberflichenbeschaffenheit des Wassers die Notwendigkeit, nach 
Methoden zu suchen, bei denen die Verdampfung von mdglichst reinen 
Oberflichen ausgeht. Solche sind die sich stindig frisch bildenden Ober- 
flichen von Dampfblasen in itberhitzter Flissigkeit. Mache untersuchte 





1) Vgl. z. B. Kohlrausch, Praktische Physik. *) ZS. f. Phys. 110, 
191, 1938. 
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solche Dampfblasen, die sich aus kurzen, emseitig offenen, in die iiberhitzte 
Fliissigkeit getauchten Kapillaren entwickeln '). 

Wihrend man aber berm oben erwihnten Kondensations-Wigungs- 
verfahren mit eimem in die Oberfliche getauchten Thermoelement wenigstens 
die mittlere Temperatur emer dimnen Oberflichenschicht messen konnte, 
sieht man leicht ein, dab eme Oberflichentemperaturmessung bei einer 
hewegten Blase schlechterdmgs unmdglich ist. Man muh sich damit be- 
eniigen, em Thermoelement in die Nihe der sich bildenden Blase zu bringen 
und durch Verainderung der Versuchsbedingungen (Grébe und Bildungs- 
veschwindigkeit der Blaischen) emen Einblick in den Fehler zu bekommen, 
den man bei dieser ,,Oberflichentemperaturmessung begeht. Wahlt man 
verschiedene Réhrehendurchmesser r, liBbt jedoch die gemessene Uber 
hitzung bei allen Versuchen konstant, so zeigt sich ein auberordentlich 
steiler Anstieg des gemessenen V. K. (der wahre V. K. ist eine Konstante) 
mit klemer werdendem Roéhrchen- bzw. Blischenradius (Rf). Die bei der 


Uberhitzungsmessung gemachten Fehler werden nimlich um so geringer, 


je kleiner und rascher die Blischen sich bilden, denn um so besser wird 


auch der Warmeiibergang an die verdampfende Oberfliche. Der Anstiey 
der Kurve K = K (R) ist jedoch so steil, da eine Extrapolation auf R = 0, 
welche vom Standpunkt der Temperaturmessung (abgesehen von etwaigen 
Oberflaicheneffekten) den richtigen K-Wert liefern wiirde, nicht mdglich 
ist. Der wahre V. K. reinster Wasserfliichen gegen ihren eigenen Dampf 
wird daher wesentlich héher legen miissen als der héchste, bei einem 
Blaischenradius von 0,69 mm gemessene Wert von 14 - 10-6 [em/see-min Hg}. 


Die im Anschlufs daran durchgefiihrten, nicht veréffentlichten Unter- 
suchungen von Dampfblasen in iiberhitztem Tetrachlorkohlenstoff ergaben 
eme ganz aihnliche Abhangigkeit des gemessenen V.K. vom Rdéhrchen- 
bzw. Blaichenradius. Sie lieferten zwar héhere, jedoch durchaus nicht wn 
GréBenordnungen verschiedene K-Werte als die H,O-Kurven (unter sonst 
sleichen Umstiinden), was in der physikalischen Natur der Fliissigkeiten 
hegrimdet ist: denn CCl, weist wohl eine etwa zehnmal kleinere Ver- 
dampfungswirme als Wasser, dafiir aber einen wesentlich schlechteren 
Wiarmeiibergang auf. Auch Zihigkeit, spezifische Wirme und spezifisches 
(rewicht sind verschieden. Dadurch wird es verstindlich, dab beide Fliissiy- 
keiten trotz ihrer verschiedenen physikalischen Konstanten ungefihr die- 
selbe GréBenordnung der gemessenen K-Werte liefern kénnen. Der Anstiey 
der CCly-Kurven K = K (R) baw. K = K (r) ist steiler als der von Wasser, 


1) ZS. £. Phys. 110, 191, 1938. 
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was darauf schheben labt, dab der wahre V. K. von CCly hoher legen 
diirfte als der von H,0O. 

Aus diesen Versuchen muh der Schlub gezogen werden, dai an der 
Oberfliche emer Dampfblase (in emer diimnen Oberflichenschicht) eine 
hetrachthche Kithlung zufolge Verdampfung vorhanden sein mub, wie dies 
schon Bosnjakovie in seinen Vorstellungen iiber den Verdampfungs- 
vorgang entwickelt hat!). Bosnjakovic nimmtan, daB die in der aiuBersten, 
eben verdampfenden Fliissigkeitsschicht zur Verdampfung nétige Wirme 
aus der unmittelbaren Umgebung dieser Schicht zugefiihrt werden mub, 
dali also in einer dimnen Grenzschicht em Temperaturgefille A #’ = O — 
(2 = Temperatur im Fliissigkeitsinern, % = Oberflichentemperatur) zur 
verdampfenden Oberfliche hin besteht, welches die Zufuhr der Ver- 
dampfungswirme aus dem Inneren der Fliissigkeit erméglicht ?). 

Diese an und fiir sich unabweisbare Vorstellung mul offenbar erhalten 
bleiben, wenn wir nicht gerade das Wachstum einer Dampfblase in iiber- 
hitzter Fliissigkeit betrachten, sondern die Verdampfung von einer be- 
liebigen, nur mit ihrem eigenen Dampf in Verbindung stehenden, also 
iiberhitzten Fliissigkeitsoberfliche. Bedentet dann r [Cal/kg] die Ver- 
dampfungswiirme der Fliissigkeit, « |Cal/m?-h -°C] die Warmeiibergangs- 
zahl fiir die Wairmebewegung vom Fliissigkeitsinnern an die auberste, 
eben verdampfende Oberflichenschicht, dm [kg] die in der Zeit dt {h} von 
der Oberfliche O {m?] entwickelte Dampfmenge, so mu der Grenzschicht 
in der Zeit dt aus dem Fliissigkeitsinnern die Warmemenge 

d) =r-dm=a2-0-Ad'-dt 
‘ 


zugefiihrt werden. Das Temperaturgefille in der Grenzschicht wird 


r dm rou 


Av = —- =e ; 
a dt-O go. 


(6) 





dm |. kg ae se ta 
wobei unter «> — | aie Verdampfungsgeschwindigkeit schlechthin 
‘ dt-OlLm?-h 


oder die Belastung verstanden wird. 


1) F. Bosnjakovic, Techn. Mech. u. Thermodyn. 1, 358, 1930. 
2) Diese GréBe wird bei B. mit 7 bezeichnet und ,,Uberhitzung genannt. 
Jedoch ist unsere Bezeichnungsweise richtiger und giinstiger: 


Temperaturgefille ................. Av =O-—-”, 
Oberflicheniiberhitzung ............ Ad Ny — *, 
Fliissigkeitsiiberhitzung ....... AVvY+tiAId=O-), 


Denn die Annahme B’., dab die Fliissigkeitsoberflache selbst Siedetemperatur 
hiitte, kann, wie schon oben gezeigt, physikalisch nicht zutreffen, mag aber fiir 
Falle der Praxis oft eine geniigend genaue Niiherung darstellen, insofern meist 
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Das Temperaturgefiille mub also, wie auch anschaulich klar erkennbar, 
um so gréBer sein, je gréBer die Verdampfungswiirme, je gréber die pro 
Oberflichen- und Zeiteinheit verdampfte Menge und je schlechter der 
Warmeitbergang. 

Eine sehr schéne Bestiitigung der Richtigkeit der Gleichung (6) liefern 
uns Maches Dampfblasenversuche. Man kann niimlich unter sinngemiiber 
Anwendung von Gleichung (6) sowie der Gleichung (1) die Abhingigkeit 
des gemessenen V. K. von den Versuchsbedingungen vollkommen aus der 
Veriinderlichkeit des TemperaturmeBfehlers bei der Uberhitzungsmessung 
mit den Versuchsbedingungen erkliiren, worauf hier jedoch nicht niiher 
eingegangen werden soll. Umgekehrt erhalten wir unter Benutzung von 
Gleichung (6) Warmeiibergangszahlen, die mit den fiir siedende Fliissig- 
keiten und insbesondere fiir Dampfblasen in iiberhitzten Fliissigkeiten 
auf andere Weise bestimmten praktisch vollkommen iibereinstimmen. 

Damit steht also eindeutig fest, dab an jeder verdampfenden Fliissigkeits- 
oberflache in einer diinnen Grenzschicht ein nach Mabgabe des Wirme- 
iiberganges und der Verdampfungsgeschwindigkeit entsprechend grobes 
Temperaturgefalle bestehen mu und somit die Messung der Temperatur 
emer verdampfenden Fliissigkeitsoberfliche nur mit besonderen Methoden 
gelmgen kann. Die Grébe des Temperaturgefiilles in der Grenzschicht 
einer bewegten Blase (A #’) bzw. die wahre Oberflicheniiberhitzung A # 
und damit der wahre V. K. kénnen durch direkte Messung nicht festgestellt 
werden. Jedoch besteht eine solche Méglichkeit bei ebener iiberhitzter 
Oberfliche, wie sie bei sorgfaltiger Vermeidung jeder Dampfblasenbildung 
zu erzielen ist, wenn nur das Temperaturmebgerit entsprechend fein gewihlt 
wird. 

Wendet man Gleichung (6) auf den Wiarmeiibergang an eine ebene 
Flissigkeitsoberfliche an, fiir welchen die Wiarmeibergangszahlen bei den 
in den Versuchen iiblichen Belastungen (von etwa (50 bis 500) - 10-6 {em/sec]) 
etwa um eine GréBenordnung kleiner sind als die fiir aufsteigende Dampf- 
blasen, so liegt die Dicke der zu erwartenden Grenzschicht, in der das 
Temperaturgefille auftritt, fiir Wasser aber auch fiir CCly etwa bei einigen 
0,1 mm. 

Alle bisherigen Messungen nach Maches Kondensations-Wiagungs- 
verfahren, bei welchen die 0,08 mm starken Thermoelementdrihte (L6t- 
stelle mit 0,15 mm Dicke) zur Messung der Oberfliichentemperatur in diinnen 
Glasspitzen, die aber doch etwa 0,55 mm Durchmesser hatten, staken, 


konnten daher auch nicht annihernd die richtige Oberfliichentemperatur 
geben, sondern nur die mittlere Temperatur einer diinnen Oberfliichenschicht. 
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Dadurch wurden alle Uberhitzungen zu grof und alle V. K. zu klein ge- 
messen. 

Man muf also die Temperaturmessung verfeinern, insbesondere wird 
man versuchen, das T'emperaturgefille in der Grenzschicht selbst zu messen. 
Ein hierzu geeignetes Verfahren wurde in der vorliegenden Arbeit ent- 
wickelt. Es zeigte sich dabei, daB die Temperatur vom Fliissigkeitsinnern 
bis an die Grenzschicht heran praktisch konstant blieb, um dann in der 
wenige 0,1 mm starken Grenzschicht, wie zu erwarten war, linear zur 
Oberflichentemperatur abzusinken. Das Temperaturgefille in der Grenz- 
schicht betrug je nach der Belastung mehrere Grade, wihrend die eigentliche 
Uberhitzung der Oberfliche bei Wasser nur wenige 0,019 C, bei CCly im 
Mittel bei 0,001° C ausmachte. 

In unmittelbarer Nahe der Fliissigkeitsoberfliche zeigte die ‘emperatur- 
kurve Abweichungen von der Linearitiét, die sich vollkommen aus der 
GréBe der Létstelle erkliren lieBen, die wahre Temperatur einer ver- 
dampfenden Fliissigkeitsoberfliche laBt sich danach auch mit dem feinsten 
Thermoelement nicht durch direkte Messung, sondern nur durch Extra- 
polation ermitteln. 

Kin thnliches Verfahren der Extrapolation hat bereits Heidrich !) 
angewendet, nur war seine ‘l'emperaturmessung offenbar noch zu grob, um 
richtige Werte fiir die tatsichliche Oberflicheniiberhitzung zu erhalten. 
So berechnet man aus seinen Verdampfungsversuchen mit Wasser emen 
mittleren V. K. von 29,8 - 10-6 (ausgenommen die beiden ersten Versuchs- 
reihen, welche herausfallen und ein mittleres A = 71,8- 10-6 liefern), 
ein Wert, der nur etwa dreimal so grob ist wie der héchste, von Mache 2) 
ohne Extrapolation gemessene (10,0 - 10-6). Versucht man Maches Messung 
nachtriglich zu korrigieren, indem man mit Hilfe der von ihm angegebenen 
Gradientenmessung 3) linear auf die Oberfliche extrapoliert, so erhalt man 
etwa 20 - 10-6, ein Wert, der in semer GréBenordnung dem von Heidrich 
gemessenen entspricht, woraus man ersieht, dafi auch Heidrichs Meb- 
genauigkeit offenbar noch zu gering war. 

Indessen liegt der V. A. des Wassers nach meinen neuen Messungen wn 
eine GréBenordnung hoher. Er betrigt im Mittel 270 - 10~-® | em/see-mm Hg}, 
was etwa 2%, des gaskinetischen Maximalwertes 13400 -10-® entspricht. 
Gleichzeitig wurde der ,,Glaseffekt‘' Maches bestitigt, der V.K. von 
. Glaswasser** zu 150 - 10-6 oder etwa 1 °% gefunden. Diese Werte stimmen 


in threr GréBenordnung vollkommen iiberein mit den von Alt y bei niedrigen 


') Vgl. A. Heidrichs Versuche bei K. Schreber, ZS. f. techn. Phys. 14, 
, 1933. — *) ZS. f. Phys. 110, 190, 1938. — *) Ebenda 107, 312, 1937. 
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Drucken von wenigen mm Hg gemessenen von etwa 4 °%% des gaskinetischen 
Wertes 4). 

Die Untersuchung von CCl, ergab, dab hier innerhalb der Mebgenauig- 
keit der gaskinetische Maximalwert oder zumindest seine GréBenordnung 
erreicht wird und bestatigt damit ebenfalls eine Messung Alt ys bei miedrigen 
Drucken !). Gleichzeitig aber beweisen die Versuche, da der fiir das Vakuum 
bzw. fiir niedrige Drucke giiltige und der auf héhere Drucke (Barometer- 
stand) bezogene V. K. einer Fliissigkeit sich nicht grébenordnungsmiabig 
voneinander unterscheiden, eine Ansicht, die vom Verfasser an anderer 
Stelle mittels einer einfachen Uberlegung vertreten wurde. 


Weiter ist man auf Grund der neuen Messungen endlich in der Lage, 
ein abschliebendes Urteil iiber das vielumstrittene Problem der Ver- 
dampfungs- bzw. Verdunstungsversuche aus Réhrchen (mit Wasser) zu geben. 
Selbstverstindlich tritt anch beim Meniskus im Roéhrehen nach Mabgabe 
der Belastung und des Wirmeiiberganges ein Temperaturgefille zur Ober- 
fliche hin auf, so dab von einer Gleichheit der Oberflichentemperatur 
mit der gemessenen Badtemperatur, wie dies Mache in der ersten Arbeit 
unnahm, wohl nie gesprochen werden kann. Ebenso wenig stichhaltig 
aber ist die von verschiedenen Autoren, zuletzt von R. Schirmer, geiuberte 
Ansicht, dab die (bei gréberen Belastungen auftretenden) Abweichungen 
vom Stefanschen Gesetz vollkommen aus einer Temperaturerniedrigung 
der verdampfenden Oberflache zu erkliren seien oder, was dasselbe ist, 
daB der V. K. des Wassers den gaskinetischen Maximalwert erreiche. 


Denn um dies nachzuweisen, sind einmal sowohl die Rechnung wie 
auch die Versuche Schirmers zur Temperaturmessung der Oberfliiche zu 
ungenau, da zur wirklichen Entscheidung des Problems, wie man sich leicht 
iiberlegt, eine Bestimmung der Oberflichentemperatur auf etwa 0,01 bis 
0,029 C erforderlich ist. Die Rechnung ist ihrer Natur nach nur eine 
Naherungsrechnung, da sie als Randwertproblem der reinen Wirmeleitung 
vor allem Konvektionsstrémungen nicht beriicksichtigen kann und weiter 
die Kriimmung des Meniskus wegen mathematischer Schwierigkeiten nicht 
in Rechnung stellt. Was Schirmers Messung betrifft, so wire es auch 
hier besser, das Thermoelement von unten einzufiihren, um Stérungen des 
Diffusionsvorganges sowie Filschungen der tatsichlichen Temperatur (die 
Drahte sind feucht; durch die kapillaren Krafte wird beim Eintauchen der 
Létstelle sowie der beiden zu ihr fiihrenden Drihte die Gestalt des un- 
gestérten Flissigkeitsmeniskus vollkommen veriindert) zu  vermeiden. 


1) 'T. Alty, Le. 
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Vor allem aber ist die Messung der Oberflichentemperatur einer verdamp- 
fenden Fliissigkeit mit einer Genauigkeit von 0,01 bis 0,02°C, wie die Er- 
fahrungen der vorliegenden Arbeit zeigen, schon bei ebener Oberflache nur 
bei Anwendung der allergréBten Sorgfalt, auberdem tiberhaupt nur dureh 
Extrapolation und nie durch direkte Messung méglich: bei engen Réhrehen, 
wo die Létstelle des messenden Thermoelementes einen betrachtlichen 
Teil des Flissigkeitsmeniskus bedeckt und dadurch das Temperaturfeld 
der ungestérten verdampfenden Oberfliche sehr stark verindert, ergeben 
sich soleche Fehlerméglichkeiten, dab von einer genauen Messung der Ober- 
flichentemperatur keine Rede sein kann. (Der Zeitpunkt des AbreiBens 
des Thermoelementes von der Wasseroberfliche, der von Schirmer beob- 
achtet und von ihm als mabgeblich fiir die Oberflichentemperatur betrachtet 
wurde, liefert z.B. nach meinen Messungen bei der ebenen Oberfliche 
nicht im entferntesten die wahre Oberfliichentemperatur, vgl. 5.284 sowie 
Fig. 3.) 

Neben diesen besonderen Temperaturmebschwierigkeiten kommt all- 
gemein bei Verdunstungsversuchen noch ein weiterer unsicherer Faktor 
hinzu, dessen Einfluf derzeit weder experimentell noch theoretisch quanti- 
tativ festgelegt ist: die Adsorption des Gases in der Oberfliichenschicht 
der Fliissigkeit hat zweifellos einen KinfluB auf die GréBe des V. K. Man 
sollte daher nach einem Vorschlag Maches die bei Verdunstungsversuchen 
erhaltenen V. K. im besonderen als Verdunstungskoeffizienten bezeichnen. 
Sie liegen unter sonst gleichen Versuchsbedingungen stets niedriger als 
die Verdampfungskoeffizienten, welche fiir die Verdampfung einer Flissig- 
keit gegen ihren eigenen Dampf gelten. 

SchlieBlich spielt bei Verdunstungsversuchen von Wasser aus Glas- 
rohrchen (besonders bei héheren Temperaturen) auch hier der Glaseffekt 
eine Rolle (man bedenke die Kleinheit des freien Meniskus zur GréBe der 
zylindrischen Berithrungsfliiche zwischen Wasser und Glas), wie dies mehrere 
neue, weiter nicht ver6ffentlichte Versuche Maches beweisen. 

Es ist also abschlieBend festzustellen, dab bei Verdunstungsversuchen 
aus Réhrehen (bei Wasser) zweifellos eine betrichtliche Kihlung der Ober- 
fliche zufolge Verdampfung vorhanden ist, wenngleich diese (wegen der 
allseitigen UmschlieBung mit der Badflissigkeit) geringer sein wird als — 
bei sonst gleichen Versuchsbedingungen — im Falle der Verdunstung von 
einer ebenen Oberfliche. Die in Versuchen beobachteten Abweichungen 
vom Stefanschen Gesetz lassen sich nicht allein durch die Kihlung der 
Oberfliche erkliiren, sondern es sind hierfiir auch der Einflu8 der Ober- 
flichenbeschaffenheit und die Natur der untersuchten Fliissigkeit besonders 
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maBbgeblich, so daB z. B. fir Wasser der gaskinetische Maximalwert fiir 
den V. K. bei weitem nicht erreicht wird, wenn auch die Werte Maches 
gufolge des Temperatur-, Gas- und Glaseffektes um mehr als eine Grében- 
ordnung zu klem erhalten wurden. Jeder direkte Versuch der Temperatur- 
messung des Fliissigkeitsmeniskus in einem engen Réhrehen mul an der 
Unmoglichkeit, die nétige Genauigkeit von 0,01 bis 0,02°C zu erreichen, 
scheitern. Aber selbst bei genauester Temperaturmessung bliebe noch der 
von den anderen Einfliissen nur schwer trennbare Einflub des Gases auf 
den Wert des V.K., so dai Verdunstungsversuche in Rodhrcehen nicht 
geeignet erscheimen, die Frage nach dem V. K. der Fliissigkeiten zu beant- 
worten. 

Ein weiteres Ergebnis meimer Messungen bildet die direkte experi- 
mentelle Bestiitigung der Grenzschichttheorie von Bosnjakovie beim Warme- 
iibergang an verdampfende Fliissigkeitsoberflichen. Freilich mub beim 
,,Verdampfen™* die Obertliche der Fliissigkeit immer, wenn auch unter 
Umstiinden sehr wenig, itberhitzt sein, was Bosnjakovie nicht genau 
genug betont hat, wie aus seiner Bezeichnung ,,Uberhitzung fiir das Tem- 
peraturgefille in der Grenzschicht hervorgeht. Im emer weiteren Arbeit 4) 
macht er Annahmen, die zu emer der Formel «7 = K - A panalogen Gleichung 
fihren (bei normalen Drucken), versteht aber unter Ap eine dem Tem- 
peraturgefille A@? [gegeben durch Gleichung (6)] entsprechende GriBe 
und nicht das der Oberflicheniiberhitzung 1% entsprechende Druck- 
intervall. 

Die bei der Oberflichentemperaturmessung verdampfender Fliissig- 
keiten auftretenden Schwierigkeiten, bedingt durch das je nach Belastung 
und Wiarmeibergang mehrere Grade betragende Temperaturgefille in 
einer Z. B. bei ebener Oberfliche nur wenige 0,1 mm dicken Grenzschicht, 
werfen die Frage auf nach einer grundsiatzlich richtigen Oberfldachentemperatur- 
messung ohne Stérung der Oberfldche durch em Mebgerit. Eine solche kénnte 
nur auf dem Umweg iiber die (genau bekannte) Temperaturabhingigkeit 
irgendwelcher, mit dieser Oberfliche in Zusammenhang stehenden und 
ohne Verletzung oder sonstige Beeinflussung der Oberflichentemperatur 
sehr genau meBbaren physikalischen Grében erfolgen. Als solche kommen 
in Frage: die Kapillarkonstante, die diffuse oder die optische Reflexion 
monochromatischer Strahlung, die Totalreflexion von Réntgenstrahlen. 
Wie leicht einzusehen, sind die experimentellen Schwierigkeiten solcher 
Messungen, vor allem im Hinblick auf die Genauigkeit, ganz auBerordentlich 
grobe. So miibte z. B. die Kapuillarkonstante auf 1/>% genau (absolut!) 





1) F. Bosnjakovic, Forschg. a. d. Geb. d. Ing.-Wes. 3, 135, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 15 
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gemessen werden, um die Oberflaichentemperatur der Fliissigkeit auf 1° C 
genau zu erhalten. 

Trotzdem hat sich Alty diese Aufgabe gestellt1). Er untersuchte 
die Verdampfung von Tropfen (bei niedrigen Drucken), die sich am unteren 
Ende eimer Glaskapillare bilden, welcher von oben dauernd langsam 
Fliissigkeit zufliebt. Aus dem Tropfengewicht kann die der Oberflaichen- 
temperatur entsprechende Kapillarkonstante bestimmt werden und iiber 
deren bekannte Temperaturabhangigkeit daraus die Oberflichentemperatur 
des verdampfenden Tropfens ermittelt werden. Fir Wasser ergab sich 
bei Temperaturen zwischen + 49°C und — 8°C im Mittel als K. K., und 
zwar unabhingig vom Druck (in dem beobachteten Intervall von wenigen 


' , Bi, ’ 0,058 82 
mm Hg): f = 0,036, was nach Gleichung (4) emem V.K. Kp = - 100 





- 0,036 - Van = 541 - 10-6 [em/sec- mm Hg] entspricht, also nur etwa 


4°, des gaskinetischen Maximalwertes 15000 -10-® ausmacht. 

Die zumindest als gréBenordnungsméBig anzusprechende Uberein- 
stimmung dieses Wertes mit dem von uns bei Atmospharendruck zu 2 %, 
gefundenen ist nach §.218 weiter nicht verwunderlich. Ja man kénnte 
sogar an eine noch bessere Ubereinstimmung denken, wenn man beachtet, 
daB bei unseren Messungen mit 100gradigem Wasser auch in dem sehr oft 
ausgelaugten GlasgefaB 2) zweifellos noch ei Glaseffekt vorhanden sein 
mu, der offenbar gréBer ist als ein allenfalls bei Altys Versuchen bei den 
niedrigen Temperaturen auftretender geringer Glaseffekt. Zur endgiiltigen 
genauen Sicherstellung des wahren V.K. reinster Wasseroberflichen 
miiBten daher Verdampfungsversuche in QuarzgefiBen, oder besser etwa 
in versilberten oder vergoldeten GlasgefiBen oder noch besser in Platin- 
gefaBen gemacht werden. 

Weitere Untersuchungen Altys an verschiedenen Flissigkeiten und 
festen K6rpern (I. c¢.) lieferten das Ergebnis, dab Substanzen mit groBem 
Dipolmoment einen sehr kleinen K. K. besitzen, so z. B. Wasser: f = 0,036; 
Athylalkohol: sehr kleiner Wert, der nicht naiher angegeben wird; syntheti- 
scher Kampfer (fest) 0,17; Benzoesiure (fest) < 0,29. Bei Substanzen, 
welche hingegen kein Dipolmoment aufweisen, werden praktisch keine 
Molekeln an der Oberfliche reflektiert und der Wert des K. K. ist nahezu 1: 
flissiges Hg (Knudsen, Volmer und Estermann, Bennewitz); CCly, 


r 
. 


Benzol; Jod (fest), Naphthalin (fest). Neuere Messungen iiber den K. K 


1) Phil. Mag. 15, 82, 1933. 2) Es war das von Mache seit mehr als 
einem Jahr zu Verdampfungsversuchen verwendete GefaB. 
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von Quecksilberhalogeniden, deren langgestreckte Molekeln kein Dipol- 
moment besitzen!), scheinen diese im Hinblick auf die elektrische Abstobung 
der Molekeln an der Oberfliche sehr verstindliche Erfahrungsregel zu be- 
stiitigen. Eme Priifung dieser Gesetzmibigkeiten kénnte vielleicht durch 
Verdampfungsversuche in elektrischen Feldern erfolgen. Auch wird die 
Frage zu untersuchen sein, ob und in welcher Weise das Dipolmoment 
emer Substanz einen EinfluB auf die Adsorption von Gasen, fliissigen und 
festen Verunreinigungen an der verdampfenden Fliissigkeitsoberfliiche hat. 
Es wiire nimlich denkbar, daB gerade Substanzen mit groBem Dipolmoment 
hesonders leicht zu Verunreinigungen ihrer Oberfliiche neigen und daher 
hesonders niedrige Werte des V. K. liefern. 

Allgemein kann man auf Grund der bisher an Fliissigkeiten, besonders 
aber an festen Koérpern (Literatur s. z. B. bei Volmer, |. ¢.) zahlreich 
ausgefiihrten Versuche sagen, da die vielfach geiiuberte Meinung, der K. K. 
sel fiir alle Substanzen wenigstens ungefaihr gleich 1, durchaus nicht richtig 
ist. Vielmehr laBt sich ein Uberblick itber die bisherigen Versuche in die 
Aussage kleiden, dab der K. K. fiir die meisten untersuchten Substanzen 
Werte etwa zwischen 0,1 und 1,0 annimmt. Wasser bildet in dieser Hinsicht 
eme Ausnahme, deren nihere Untersuchung (Glaseffekt!) derzeit noch 
aussteht. Ebenso wird man eine Reihe weiterer, geeigneter Fliissigkeiten 
(insbesondere solche mit groBbem Dipolmoment wie Nitrobenzol, Nitro- 
toluol, Alkohol, Ather usw.) zu untersuchen haben, um die obige Erfahrungs- 


regel auf breiterer Basis zu priifen und allenfalls zu erweitern. 


5. Bestimmung des V. K. durch Verdampfungsversuche an iiberhitzten F liissig- 
keiten mit einer neuen Methode der Oberflichentemperaturmessung. 


Wird eine Fliissigkeit in eimem sehr sorgfiltig geremigten Glasgefib 
einige Grade iiber den dem Atmosphirendruck entsprechenden Siedepunkt 
itberhitzt und vermeidet man dabei jegliche Dampfblasenbildung, so kann 
man die hier ausschlieblich von der ebenen Fliissigkeitsoberfliiche ab- 
gedampfte Menge leicht durch Kondensation und Wagung ermitteln. Zur 
experimentellen Bestimmung des V. K. muf dann noch gemif der Defini- 
tionsgleichung (1) der Uberdruck Ap = 2, — ay, bestimmt werden. Er 
folgt mit Hilfe von Siattigungsdrucktabellen aus der gemessenen Uber- 
hitzung der Oberfliiche: 4% = %) — #,. Hierzu ist es einmal ndétig, auf 
irgendeine Weise den Siedepunkt #, der Fliissigkeit zu realisieren, was 
entweder in einem geeigneten Siedegefifs oder auch, wie die Versuche 


") F. Metzger u. E. Miescher, Nature 142, 572, 1938. 
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zeigen, direkt im Dampfraum iiber 
der iiberhitzten Flissigkeit ge- 
schehen kann. Weiter muB die 
Temperatur % der verdampfenden 
Oberfliche gemessen werden, und 
hierin liegt die ganze Schwierigkeit 
Ruck /luBkuhler jeder K-Messung iiberhaupt. 
Die Versuchsanordnung (Fig. 1) 
stellt eine Erweiterung und Ver- 


























itt feimerung des von Mache ange- 
| ii gebenen Kondensatwns-W dgungqs- 
Hl verfahrens (|. ¢.) dar. Das Ver- 

i dampfungsgefaB G aus Duraxglas 
| | trigt oben einen Planschliff Pl, auf 










| HHI wes welchem mit Hilfe zweier (nicht 
= gezeichneter) Stahlklammern und 
Spannfedern der Deckel D aufsitzt. 
Die Beheizung erfolgt durch eine 
in der Mitte gelochte Heizplatte. 
iti Das GefaB ist bis auf ein schmales 
AuBenherzung Fenster zur Beobachtung und ein 
solches zur Beleuchtung (mit einer 
seitlichen Glithlampe) in Wiarme- 
schutzwatte eingepackt. Durch den 
o zentralen Ansatz A am Deckel, 
Ba . der oben den (Hange-) Riickflub- 
kihler tragt, fihrt em etwa 20 mm 
PEE: Evernit starkes Rohr FR, an das unten mit 
+P wat Schliff eine Glocke G (Durchmesser 
= ) 2 @ # ¢ 8 Mm 67mm) dampfdicht angesetzt ist. 
Der Vollschliff geht unten in zwei 

dimne Réhrchen fiir die Thermo- 
elemente 7’; und 7’, itber, welche 
die Aufgabe haben, die Oberfliichen- 
iiberhitzung zu messen. Der ge- 
samte Dampfraum ist somit in zwel 
Y Teile geteilt: der im ringformigen 


Fig. 1. Verdampfungsgefif zur Bestimmung 2 
des V. K. an iiberhitzten Flissigkeiten mit © AuBenraumentwickelte Dampfwn- 


lei i } der Siedetemperat . . 
—— in aeeate ECE gibt die Glocke als Dampfschutz- 
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mantel fir den der eigentlichen Messung dienenden Innenraum und steht 
durch den Ansatz A mit der Atmosphare in Verbindung, wihrend der inner- 
halb der Glocke von der ringférmigen Fliche entwickelte Dampf durch das im 
Boden des Verdampfungsgefiibes eingeschmolzene Rohr R’ entweichen 
muB und an dessen unterem Ende in einer Kihlvorlage (quantitativ) 
kondensiert. Das die Glocke und die Thermoelemente tragende Rohr ist 
oben in einem Stativ befestigt und mit Zahn und Trieb héhenverstellbar. 
Vor einer niiheren Beschreibung der ‘Temperaturmessung sei auf einen 


anderen Umstand hingewiesen. 


Im Hinblick auf Versuche mit anderen Fliissigkeiten als Wasser, fiir 
welche zur Herstellung des Siedepunktes der Bau eines eigenen Siedegefiibes 
(ein Regnaultsches oder aus Griinden der Reinigung besser ein geeignetes 
aus Glas) nétig wiire, schien es geboten zu versuchen, ob nicht auch im 
Dampfraum unseres Verdampfungsgefiibes selbst — bei entsprechenden 
MaBnahmen — die Siedetemperatur zu realisieren sei, wie dies schon wieder- 
holte Messungen, allerdings bei lebhafter Dampfblasenentwicklung, fiir 
Wasser ergeben hatten 1). Bei der Lésung dieser Aufgabe mubten im wesent- 
lichen zwei Umstiinde beachtet werden: 


1. muBbte jede Warmeabgabe nach auben (insbesondere durch Strahlung) 
vermieden werden, was durch Schaffung eines Dampfschutzmantels um 
den eigentlichen Mefraum und durch den Bau einer elektrischen Aufen- 
heizung (entsprechend dimensionierte Heizwicklung aus Cekasdraht) erreicht 
wurde. Zwei schmale Fenster F dienen zur Beleuchtung und Beobachtung. 
Mit zwei genauen Quecksilberthermometern 7’, und 7’, wird die Tem- 
peratur um das VerdampfungsgefiB dauernd kontrolliert. Sie wird stets 
gleich oder besser um einige 0,19C héher als die dem Barometerstand 
entsprechende Siedetemperatur gehalten. 


2. Fir kontinuierlichen Betrieb, insbesondere fiir andere Fliissigkeiten 
als Wasser, ist die Verwendung eines RiickfluBkihlers unerliBlich. Wihrend 
aber in einem normalen Regnaultschen Siedegefif oder auch bei den 
zitierten Versuchen !) die atmosphirische Luft durch einen kriftigen Dampf- 
strom. vom Dampfraum iiber der Fliissigkeit sicher ferngehalten wird, 
ist in unserem Falle die verdampfte Menge so gering, daB eine Diffusion der 
Luft in unseren Dampfraum stattfinden kénnte, wodurch natiirlich die 
Messung der richtigen Siedetemperatur hinfallig wiirde. Um diese Diffusion 


1) M. Jacob u. W. Fritz, Forschg. a. d. Geb. d. Ing.-Wes, 2, 435, 1931; 
W. Fritz u. W. Ende, Phys. ZS. 37, 397, 1936; W.Fritz u. F. Homann, 
ebenda §. 873. 
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moglichst zu erschweren, mub man den Riickflubkiihler tunlichst weit wee 
vom Dampfraum unseres Verdampfungsgefiibes verlegen 1). 

Bei Beachtung dieser MaBnahmen konnte nun tatsiichlich innerhalb 
unserer MeSgenauigkeit, die im wesentlichen durch die Genauigkeit des 
zum Vergleich verwendeten kupfernen SiedegefiBes 2) gegeben war und 
0,01 bis 0,02°C betrug, im Dampfraum iiber der iiberhitzten Fliissigkeit 
unseres Verdampfungsgefiibes die dem Barometerstand entsprechende 
Siedetemperatur realisiert werden. Ja wie die Messungen zeigen, ist die 
Ubereinstimmung bei Mittelung iiber eine geniigend grobe Zahl von Ver- 


suchen eine vollkommene 3). 


Die Messung der Uberhitung mit den Thermoelementen. Da man, wie 
friher gezeigt. in emer nur wenige 0.1 mm dicken Grenzschicht an der 
Fliissigkeitsoberflache ein bis zu mehreren Graden betragendes T'emperatur- 
gefille zu erwarten hat, mub man, um iberhaupt Aussicht auf eine richtige 
Oberfliichentemperaturmessung zu haben, zundchst zu emem Thermo- 
element tibergehen, dessen Ausdehnung gegeniiber der Grenzschicht 
wenigstens einigermaBen zuriicktritt. Jedenfalls muf man auf eine 
schiitzende Glashiille verzichten und die Driahte direkt in die Fliissigkeit 
tauchen. Nach mehreren Zwischenmessungen mit einem Thermoelement 
mit einer 0,15 mm starken Létstelle (ohne Glasspitze verwendet) wurde 
schlieBlich folgendes Thermoelement zur Uberhitzungsmessung verwendet. 


Es bestand in seinem wesentlichen Teil aus einem 0,03 mm starken, 
doppelt emaillierten Kupferdraht und emem 0,03 mm starken, blanken 
Konstantandraht. Entscheidend war die Herstellung der Létstelle, da 
diese einen mdglichst klemen, mit seiner Achse absolut horizontal aus- 
gerichteten Zylinder darstellen mubte, sind doch die Isothermen des Teim- 
peraturfeldes der Grenzschicht, welches unser Thermoelement messen 
sollte, bei ebener Fliissigkeitsoberfliche Horizontalebenen. Die Enden 
der beiden zu verlétenden Drihte wurden mit feinem Schmirgelpapier 
durch sanftes Dariiberstreichen von Hand aus sehr vorsichtig blank gemacht, 
mit Watte und Alkohol gereinigt; nachdem sie parallel zueinander im einen 


1) Solange diese MaBnahme nicht beachtet wurde, lag die Dampftemperatur 
in der Glocke etwa um 0,1° C unter der des zum Vergleich verwendeten 
kupfernen SiedegefiBes. 2) Vgl. F. Henning, Temperaturmessung, §S. 250. 
— %) Dies darf aber nicht etwa als Beweis fiir die Ansicht gewertet werden, 
der aus einer iiberhitzten Fliissigkeitsoberfliche entwickelte Dampf hatte 
genau Siedetemperatur; es ist vielmehr anzunehmen, da trotzdem der AuBen- 
ofen stets etwas wiirmer als der Siedepunkt gehalten wurde, doch eine Ab- 
kiihlung des (nur wenige 0,01° C) iiberhitzten Dampfes bis zur Kondensations- 
zone stattfand (etwa durch Abstrahlung durch das Beobachtungsfenster). 
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a0 klemen geeigneten Quetschhahn gespannt worden waren, wurden sic teils 
von Hand aus, teils mit Hilfe einer feinen Pinzette vorsichtig, aber sehr 
lb grindlich verdrillt und dann mit emer nur unter der Lupe sichtbaren Spur 
eS siiurefreier Lotpaste (,,Tinol**) bestrichen. Richtete man nun eine etwa 
ul 1 em lange Mikroflaimme in emer Entfernung von mehreren em auf die so 
it vorbereiteten Drahtenden, so bildete sich im Nu ein hauchfemer, silber- 
le vlinzender Uberzug, und damit war eine zylindrische Létstelle von etwa 
le 0,04 mm Durchmesser erzielt. (Die Dicke der Létstelle ist geringer als die 
r- | Summe der beiden Drahtquerschnitte erwarten libt, da diese ben Blank- 
machen mit dem Schmirgelpapier noch ziemlich verkleinert wurden.) Mit 
a emer sehr scharfen Schere wurde schlieBlich die Liinge des verliteten Teiles 
- auf 0,7 mm gekirzt. Selbstverstindlich ist es nicht médglich, das ganze 
r. Thermoelement aus diesen femen Drihten zu machen, da dann der Wider- 
© stand mehrere 1000 © betragen und damit die Empfindlichkeit der Tem- 
m peraturmessung um GréBenordnungen herabgesetzt wiirde. Deshalb wurden 
t heiderseits der Létstelle nur etwa 5 bis 6 em diimner Draht belassen und an 
“ 0,08 mm starke, doppelt seidenumsponnene Kupfer- bzw. Konstantan- 
t drahte angelétet. Um allfillige stérende Thermokriifte sicher auszuschalten, 
‘ wurde auch die zweite Létstelle des Thermoelementes 7) genau symmetrisch 
e wus den dimen Drihten gemacht. Da sich die vier Zwischenldtstellen 
4 vanz nahe beisammen und alle auf derselben Hohe im Verdampfungsgefab, 
also auf gleicher Temperatur befanden, war die Gewihr geboten, dab 
: praktisch keine stérenden Thermokrafte (zufolge allfilliger Verschiedenheit 
: der Drahtmaterialien) auftreten konnten, wie das die Versuche auch tat- 
: siichlich bewiesen. 
" Wahrend die Drihte bei der emen Létstelle des Thermoelementes 7; 
i zunichst mit der emen Létstelle des Thermoelementes 7. (dessen zweite 
. Létstelle im kupfernen Siedegefaib ist) verdrillt und dann zusammen spiralig 
a sewickelt (Verminderung der Wirmeableitung) in die obere Glasspitze 
eingefiihrt werden, mu die andere Létstelle von 7), die eigentliche Meb- 
E létstelle in der Fliissigkeit, noch genau horizontal ausgerichtet werden. 
Zu diesem Zweck sind an das vom Schliff kommende Zufithrungsrohrchen 
r fiir die Thermoelementdrahte unten zwei dimne Glasstibchen so angesetzt, 
a daB sie eine Gabel bilden, zwischen deren genau in einer Horizontalebene 
, befindlichen Spitzen das Thermoelement gespannt wird (Fig. 2). Die 
p Létstelle selbst wird seitlich unter etwa 45° abgebogen und nun mut Hilfe 
; eines 50fach vergréBernden Mikroskopes, mit dem auch die Horizontal- 
: einstellung der gesamten Drihte genau iiberpriift wird, aufs sorgfiiltigste 
horizontal ausgerichtet. Durch diese Anordnung wird erreicht, dali sich 

















232 Wilhelm Priiger, 


stets ein etwa 2 em langer Teil der Drahte in unmittelbarer Nachbarschaft 
der Létstelle auf der zu messenden Temperatur befindet. 

Diese Létstelle wird nun, in die iiberhitzte Fliissigkeit getaucht, mit 
einem langbrennweitigen, um einige Grade geneigten Horizontalmikroskop 
schrig von unten her durch die Fliissigkeit beobachtet. (Kinem Teilstrich 
der Okularskala entsprechen 0,075 mm.) Im Gesichtsfeld des Mikroskops 
sieht man alsdann zwei Bilder: das der Létstelle selbst und das Spiegelbild, 
welches durch totale Reflexion an der Fliissigkeitsoberfliche entsteht. In 
dem Mabe, als der Flissigkeitsspiegel 
durch Verdampfung sinkt, nihern sich 
die beiden Bilder einander (ihr Abstand 
ist gleich der doppelten Entfernung der 
Létstelle von der Oberflaiche). Es wird 





nun emerseits mit emer Stoppuhr die 
Horizontalebene 





Sinkungsgeschwindigkeit, d.h. die Gerade 
h—=h(t), wenn h die Entfernung des 








we ; Létstellenschwerpunktes von der Ober- 
ys fliche und ¢t die Zeit bedeutet, aufge- 
9, ereercees resee nommen, andererseits gleichzeitig mit 

elmer zweiten Stoppuhr die Temperatur 

Fig. 2. Die Meblitstelle von 7). der Litstelle, genauer die Ubertemperatur 


gegeniiber dem Siedepunkt, also die Uber- 

hitzung AW”, als Funktion der Zeit beobachtet: 4%, = A#, (i). Eine 
Kombination beider Messungen [zu jeder als Mittel iiber ein bestimmtes 
Zeitintervall, z. B. 15 see, gemessenen Uberhitzung wird aus der Geraden 
h = h(t) die entsprechende mittlere Héhe abgelesen] liefert die Uber- 
hitzung in ihrer Abhingigkeit von der Tiefe unter der Fliissigkeitsoberfliche : 
A, = AW, (h), also den gesuchten Temperaturverlauf in der Grenzschicht. 
Die Meblétstelle von 7, wurde zu Beginn jeder Messung mit dem Mikro- 
skop etwa in die Tiefe der Grenzschicht unter die Flissigkeitsoberflache 
eingestellt; durch das Sinken des Spiegels kam sie in immer hoéhere, der 
Oberfliche naheliegendere Schichten, wodurch der Mittelwert des Galvano- 
meterausschlages1), um den dauernd lebhafte Schwankungen zufolge 
Wiirmestrémungen erfolgten, immer kleiner wurde. Damit wurden auch 
die Uberhitzungsschwankungen immer kleiner. Interessant ist, dab die 


1) Es wurde mit einem Kompensationsapparat nach W olff-Diesselhorst 
mit ,,kleinem Widerstand und thermokraftfreier Schaltung (vgl. Jaeger, 
Elektrische MeBtechnik, 8. 285) beobachtet, und zwar wurde nicht kompensiert, 
sondern direkt die Ausschlige beobachtet. 
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groBten Temperaturschwankungen in der iiberhitzten Fliissigkeit am inneren 
Rand der Grenzschicht auftraten; sie werden gegen das Innere der Fliissig- 
keit zu wesentlich klemer. Die Beobachtung der Thermospannungen er- 
folgte so, dab itiber je 15 sec ein zeitlicher Mittelwert iiber die Ausschlige 
des Galvanometers gebildet wurde. Betrigt dieser mittlere Fadenkreuz- 
ausschlag vom Nullpunkt der Skala amm, die Empfindlichkeit der An- 
ordnung (gegeben durch die Empfindlichkeit des Galvanometers und den 
Gresamtwiderstand des Kompensationskreises) emm Ausschlag — pro 
1 uV = 10-6 Volt Thermospannungsiinderung, so ist die mittlere Thermo- 
spannung wihrend dieser 15 see a/e wV 4). 

Selbstverstiindlich wurden die stérenden Thermokrifte am Kom- 
pensationsapparat durch Kommutieren des Hilfsstromes vor und nach jeder 
Messung genau festgestellt und beriicksichtigt. Sie konnten durch grobe 
Sorgfalt sehr klein gehalten werden und waren bei zahlreichen Messungen 
itberhaupt gleich Null, tiberstiegen nur selten 1 wV, nie aber etwa 2 nV. — 
Die Empfindlichkeit betrug bei einem der verwendeten Thermoelemente 
etwa 0.3mm Skalenausschlag fiir eine Temperaturinderung von 0,01° C. 
Man kénnte meinen, bei einer gréberen Empfindlichkeit des Galvanometers, 
insbesondere etwa verbunden mit einer Registrierung, genauere Resultate 
erzielen zu kénnen, doch ist dem nicht ganz so, da hierdurch im wesentlichen 
nur die reine Beobachtungsgenauigkeit gesteigert wiirde, wihrend die 
Gresamtgenauigkeit bzw. -ungenauigkeit der vorliegenden Messungen im 
wesentlichen durch die in der Methode begriindeten, zeitlichen U berhitzungs- 
schwankungon, die sich — ganz unabhingig von der Beobachtungsgenauig- 
keit — grundsiitzlich nicht vermeiden lassen, gegeben erscheint. 

Die Feinheit des Thermoelementes gestattete nun tatsichlich, den 
Temperaturverlauf in der Grenzschicht an der Fliissigkeitsoberflache genau 
zu messen. Den typischen Kurvenverlauf zeigt Fig.3 (Versuch Nr.7), wo m 
der Abszissenrichtung die Hohe des Schwerpunktes der Lotstelle unter 
der Oberfliche und in der Ordinatenrichtung die in dieser Héhe gegen den 
Siedepunkt gemessene Uberhitzung aufgetragen ist. Es zeigte sich, daB die 
‘emperatur im Fliissigkeitsinnern (gréBte gemessene Entfernung von der 
Oberfliche etwa 2em) bis an die Grenzschicht heran praktisch konstant 
blieb, wm dann in der nur wenige 0.1 mm starken Grenzschicht, wie zu 
erwarten, linear zur Oberflichentemperatur abzusinken. Das Temperatur- 
vefille in der Grenzschicht A # betrug je nach der Belastung mehrere 
Grade, z. B. bei Wasser bei einer Belastung von ungefihr 4 bis 8 [ kg/m? - hj 


') Die Zulassigkeit dieser Proportionalitét war stets auch noch bei den 
groBten Ausschlagen erfiillt. 
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etwa 2,5 bis 49°C, wahrend die eigentliche Uberhitzung der Oberfliche, 
wie schon erwihnt, bei Wasser nur wenige 0,01 Grade, bei CCl, etwa 0,001° C 
ausmachte. | 

Interessant ist der Kurvenverlauf im unteren Teil: In umnittelbarer 
Nahe der Fliissigkeitsoberfliche tritt eme Abweichung von der Linearitit 
auf, die sich in eine immer stirkere Verflachung der Kurve fortsetzt, wobei 
in den links von der Ordinatenachse gelegenen Punkten der Schwerpunkt 
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Fig. 3. Der Temperaturverlauf in der Grenzschicht (CCl,). 


der Thermolétstelle tiber der ebenen Fliissigkeitsoberfliche lag und die 
Flissigkeit durch die kapillaren Krifte zur Létstelle hinaufgezogen wurde. 
DaB in diesem Kurventeil die Temperatur der Lotstelle auch unterhalb 
des Siedepunktes liegen kann, ist verstandlich, denn je mehr sich die Lét- 
stelle durch das Sinken des Fliissigkeitsspiegels von der eigentlichen Masse 
der tiberhitzten Fliissigkeit entfernt, desto stérker macht sich der Kithlungs- 
effekt zufolge Verdampfung von der benetzten Létstelle bemerkbar. bis 
schlieBlich beim Abreiben (genauer kurz nach dem AbreiBen) die tiefste 
Nach dem Abreiben 


steigt die Temperatur der Létstelle wieder langsam an und nimmt schlieblich 


Temperatur der Létstelle erreicht wird (,,Abr*‘). 


die Temperatur des Dampfes, wie sie unmittelbar iiber der iiberhitzten 
Fliissigkeitsoberfliche herrscht (,,pf‘‘), an, welche, im Mittel tiber viele 


Versuche, genau mit der Siedetemperatur des bei Wasser zum Vergleich 


verwendeten kupfernen Siedegefiibes zusammenfallt. 
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Wesentlich ist der Beginn der Abweichungen von der Linearitit vor 
dem Erreichen der Fliissigkeitsoberfliche. Eine kurze Uberlegung zeigt, 
daB eine solehe Abweichung von dem wahren, linearen Temperaturverlauf 
auch beim allerfeinsten Thermoelement eintreten mul. Solange sich nimlich 
die Létstelle so tief unter der Oberfliche befindet, dal iiber ihr eme, wenn 
auch noch so geringe Fliissigkeitsschicht ist, wird man die mit dem Thermo- 
element beobachtete Temperatur (die mittlere Temperatur der Létstelle), 
die wegen des lmearen Temperaturfeldes die Temperatur in der Schwer- 
punktsebene der Loétstelle bedeutet, auch als die gesuchte Temperatur 
in besagter Schwerpunktsebene nn ‘Temperaturfeld der verdampfenden, 
ebenen Oberfliche ansehen kénnen. ln Augenblick aber, wo die Létstelle 
mit ihrem oberen Rand die ebene Flissigkeitsoberfliche von unten tangiert 
oder gar durchst6Bt, wird das Temperaturfeld der ungestdrten, ver- 
dampfenden ebenen Oberfliche gestért, denn an jenem Ort der Obertfliiche, 
den die Létstelle verdeckt, verdampft nichts oder nur weniger als im un- 
vestérten Falle; es wird daher auch jetzt in der unmnittelbaren Umgebung 
der Létstelle weniger an Verdampfungswirme verbraucht, und da die Zufuhr 
der Wiairme aus dem Fliissigkeitsinnern dieselbe bleibt als in ungestérten 
Falle, wird die L6tstelle durch den restlichen Wairmebetrag aufgeheizt werden. 

Man kann demnach auch mit dem allerfemsten nur denkbaren Thermo- 
element, wenn man es direkt in eine Fliissigkeitsoberfliiche bringt, nur 
eme zu hohe Temperatur messen und die wahre Temperatur emer ver- 
dampfenden Fliissigkeitsoberfliche nur durch lineare Hatrapolation er- 
initteln. 

Eine sehr schone und eindeutige Bestaitigung dieser Auffassung bieten 
die Versuche selbst. Die Abweichungen von der Linearitiét der Kurven 
beginnen tatsichlich, wie nach obiger Uberlegung zu erwarten, in einer 
Entfernung von der Oberfliche, die der halben Létstellendicke entspricht. 
Und zwar trifft dies nicht nur fiir die Hauptmessungen mit der 0,04 mm 
starken Létstelle zu, sondern bemerkenswerterweise auch fiir das ‘Thermo- 
element mit der 0,15 mm starken blanken Lotstelle, mit dem mehrere 
Zwischenmessungen gemacht wurden, ja sogar die Vormessungen, bei 
welchen sich die Létstelle in einer 0,55 mim dicken Glasspitze (wie bet 
Mache) befand, bestitigen diese Auffassung vollkommen. Dies geht sogar 
so weit, dab im Verlaufe der Hauptmessungen auf Grund dieser Betrach- 
tungen eine Abweichung der Létstelle von der einjustierten, genau hori- 
zontalen Lage, die sich einmal im Laufe der Zeit eingestellt hatte, sofort 
erkannt wurde, was dann nach der betreffenden Messung tatsichlich durch 


ein stark vergréBerndes Mikroskop nachgewiesen werden konnte. 
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Der Koordinatenursprung bedeutet den Siedepunkt. Nachdem durch 
genaue Vorversuche mit Wasser nachgewiesen worden war, dab die Dampf- 
temperatur iiber der tiberhitzten Fliissigkeit im VerdampfungsgefaB (,,Dpf*) 
innerhalb der MeBgenauigkeit mit der in einem iiblichen kupfernen Siede- 
gefaB gemessenen (,,Sd**) iibereinstimmt (was dann durch die ecigentlichen 
Verdampfungsversuche mit Wasser iiberaus exakt bestiitigt wurde), wurde 
fir CCl, als richtiger Ursprung diese Dampftemperatur angesehen, fiir 
Wasser wurde ,,Sd“ als Ursprung gewiihlt und auferdem ,,Dpf beob- 
achtet. 

Es ist selbstverstiindlich, da die ,,direkt gen.essenen** Oberflichen- 
iiberhitzungen (Schnittpunkt der Kurve mit der Ordinatenachse), die mit 
A Psi bezeichnet werden sollen, sich um so weniger von der wahren, durch 
lineare Extrapolation erhaltenen Oberflicheniiberhitzungen A? unter- 
scheiden werden, je feiner das Temperaturmebgerit ist. Auch das geht 
aus allen Messungen mit den drei verschieden starken Létstellen gut hervor. 

Schon Mache hatte bei semen Messungen mit Wasser (1. ¢.) mit seimem 
Thermoelement in der Glasspitze einen gewissen Temperaturabfall zur Ober- 
flache hin festgestellt, der jedoch zufolge der GréBe dieses Temperaturmeb- 
gerites (Durchmesser = 0,55 mm) zu flach erscheint- und den Charakter 
einer thermischen Grenzschicht vollkommen verwischt. Auch einige vom 
Verfasser durchgefiihrte Versuche mit ganz ahnlichen Thermoelementen 
in Glasspitzen bestatigen diesen Kurvenverlauf. Ahnlich liegen die Ver- 
hiiltnisse bei CCl, nur sind hier die Unterschiede der mit den Glasspitzen 
gemessenen Kurven gegeniiber dem tatsichlichen Temperaturfeld (wegen 
der bei CCl, diinneren Grenzschicht) noch gréBer als bei Wasser. Drei 
Verdampfungsmessungen bei einer mittleren Belastung von 591 -10~6[em/sec| 
lieferten einen mittleren V.K. von 50- 10-6 [em/see -mm Hg}. Durch 
lineare Extrapolation der A #/h-Kurve (Fig. 3, strichliert) erhailt man als 
richtigeren Wert fiir die Oberflicheniiberhitzung etwa 1/4 der ,,direkt ge- 
messenen“*, wodureh der Mittelwert des V. K. auf etwa 200 - 10-6 steigt. 

Messungen mit CCly. Schon einige Zwischenmessungen mit einem 
Thermoelement mit 0,15 mm starker, blanker Létstelle zeigten deutlich. 
dai eime ausgesprochene Grenzschicht von wenigen 0,1 mm vorhanden 


sein mu, in der ein Temperaturgefille von einigen Graden auftritt, und 
dab die wahre Oberflichenerhitzung, die durch Extrapolation erhalten wird, 
bei CCl, sehr klein sein mu, denn die Geraden gingen ungefahr durch den 
Ursprung des Koordinatensystems. Die ersten Messungen mit dem neuen 
Thermoelement (Létstelle mit 0,04mm Durchmesser und 2 mm Linge) 
brachten eine neue Schwierigkeit: es zeigte sich, dab die Kurven nicht durch 
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den Ursprung des Koordinatensystems, sondern rechts davon vorbeigingen 
(also negative Uberhitzungen lieferten!), im Mittel aus sechs Messungen 
um 0,25 mm. Die Erklirung ergab sich durch eine sehr genaue Ausmessung 
der Létstelle: sie zeigte eine Abweichung von der (bei den Messungen voraus- 
gesetzten) ideal horizontalen Gestalt, und zwar lag der Schwerpunkt wn 
etwa 0,25 mm hoéher als der Bezugspunkt, welcher bei den Messungen im 
(resichtsfeld des Mikroskops beobachtet worden war. Da sich alle beob- 
achteten Héhen auf die (beobachtete) mittlere Temperatur der Loétstelle, 
also auf die Temperatur in der Schwerpunktsebene derselben beziehen, waren 
alle beobachteten Hoéhen um 0,25 mm zu grol gemessen worden. Nach 
Beriicksichtigung dieser ,,Schwerpunktskorrektur’ gingen alle Kurven inner- 


halb der Mebgenauigkeit wieder durch den Ursprung. 


Um diese unangenehme und trotz der genauen Mikroskopkontrolle 
mit Unsicherheit behaftete Schwerpunktskorrektur auszuschalten, wurde 
die Létstelle auf 0,7 mm gekirzt, mit besonderer Sorgfalt horizontal aus- 
verichtet und diese Kinstellung dann spiiter Ofter nachgepriift. Als gute 
Kontrolle fiir die Richtigkeit der Einstellung diente spiter die Tatsache, 
dai die Abweichungen der A #/h-Kurve von der Linearitiit tatsiichlich 
bei 0,02 mm, d.i. der halben Dicke der Létstelle, begannen. Die Aus- 
wertung der Versuche zeigte, dab die extrapolierten Geraden sowohl aut 
der positiven wie auch auf der negativen Seite der Ordinatenachse endigten, 
was seinen Grund in den der ganzen Methode zugrunde liegenden natiirlichen 
Schwankungen und Fehlern hat. Es ist klar, dai man unter diesen Um- 
stinden nur durch Mittelwertbildung iiber eine gréBere Zahl von Versuchen, 
aber auch dann nur zu einer gréBenordnungsmiibigen Aussage tiber die 


eigentliche MeBgrébe kommen kann. 


Tabelle 1. Die Oberflacheniiberhitzungen von CCl,. 








jo J Igem 49 | Vgem 

0¢ 0 0¢ 0¢ 
1 +0,016 0,188 12 0,040 0,094 
2 +0,008 0,180 13 ~ 0,054 0,214 
3 —0,016 0,121 14 0,054 0,059 
4 — 0,011 0.070 15 00038 «= (0,166 
5 +0,016 0,134 16 ~ 0,067 0,214 
5 +0064 oO198 |} 17 +0070 0,185 
7 0,000 = 0,107 18 + 0,027 0,123 
: ~ 0,064 0,027 19 0,054 0,070 
9 — 0,085 0,043 20 + 0,005 0,134 
10 0,054 0,072 21 40,025 | 0,134 
2 — ate Mittel: +0,00057 0,125 
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Die vorhergehende Tabelle enthalt die endgiiltigen Ergebnisse fir CCl, 
hei der fiir die einzelnen Versuche nur wenig verschiedenen mittleren Be- 
lastung von 554- 10-6 |em/sec]; unter 47 sind die durch lineare Extra- 
polation des Temperaturgradienten erhaltenen Oberflécheniiberhitzungen, 
unter A oo die ,,direkt gemessenen’, also die auf der Ordinatenachse 
von der Kurve abgeschnittenen Strecken eingetragen. 

Die Tabelle zeigt, daB die extrapolierten Uberhitzungen gleichmabig 
positiv und negativ verteilt sind. Im der Tat errechnet sich das Mittel zu 
+ 0,000579 C, em Wert, der also weit innerhalb unserer Mebgenauigkeit 
mit der dem gaskinetischen Maximalwert des V.K. entsprechenden Uber- 
hitzung von 0,001°C (bei der Versuchsbelastung) iibereinstimmt 1). An 
diesem Ergebnis aindert sich auch nichts, wenn man etwa willkiwlich eimige 
der MeBwerte weglassen und bei der Mittelwertbildung nicht beriicksichtigen 
wollte. Dies weist darauf hin, daB trotz der an sich sehr groben Schwan- 
kungen der Einzelwerte untereinander die GréBenordnung des Mittelwertes 
doch sichergestellt erscheint. Danach unterscheidet sich der V.K. von 
CCl, beim normalen Siedepunkt nicht gréBenordnungsmabig von dem 
theoretischen, maximalen V. K., wie er bei CCl, fir das Vakuum gilt. Der 
aus den ,,direkt gemessenen** Oberflicheniiberhitzungen erhaltene Y. K. 
ist hingegen viel zu klein, niimlich nur etwa 0,72 % des theoretischen 
Wertes (188 - 10-6 [cm/sec - mm Hg}). 

Die GréBe der Schwankungen der 1 #-Werte bei den verschiedenen 
Versuchen ist gegeben einerseits durch die Ungenauigkeit der Einzelmeli- 
punkte und der daraus gebildeten Geraden, andererseits aber besonders 
hei CCly durch die Unsicherheit der Dampftemperatur (die den Koordinaten- 
ursprung festlegt), welche, wie die Versuche zeigten, von der Temperatur 
des elektrischen AuBenofens abhingig ist und offenbar je nach Einregulierung 
der AuBenheizung héher, aber bei CCl, auch unter Umstianden tiefer als 
die wahre Siedetemperatur liegen kann. Denn CCl, hat eine sehr kleine 
Verdampfungswirme, so dali bei nicht ganz idealer Warneisolierung des 
Dampfraumes leicht eine vollstindige Kondensation, ja sogar (im Gegen- 
satz zu Wasser) ein Sinken der Temperatur des Dampfes bis unter den 
Siedepunkt eintreten kénnte. AuBerdem war bei CCly die Kimregelung der 
Aubenheizung dadurch erschwert, dafi das Priparat (Kahlbaum-Praparat 


1) ..Theoretische’* Uberhitzung (bei 5d4.- 107° [em/sec]}): 


“ 554- 10-6 
Ap = K = 26000-10-6 = 0,0213 mm Hg; 


0,0213 
F) — = ¢ 0 - 0 . 
A* 23.56 0,000 905° C * 0,001° C 
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fir analytische Zwecke, welehes unter Lichtabschlul destilliert worden 
war) trotz mehrmaliger Destillation eme Siedezone aufwies. Es war zu 
erwarten, dab die Abweichungen bei Wasser mit seinem vollkommen kon- 
stanten Siedepunkt, den man auf einfache Weise in eiem Regnaultschen 
Siedegefab herstellen und dauernd kontrollieren konnte, kleiner sein wiirden 


als bei CCly, was die Versuche auch wirklich bewiesen. 


Messungen mit Wasser. Ks wurden 14 Messungen mit ,,remem*’ Wasser 
(doppelt destilliertes Wasser; als VerdampfungsgefaB diente ein durch fast 


zweijahrige Verwendung ausgelaugtes Duraxgefib), davon 3 bei medrigeren, 


Tabelle 2. Die Oberflacheniiberhitzungen von Wasser. 








; u- 106 es ai ..Dpt* Sd" 4% gem .,Dpr 
r we ——————— ——_ — , 
em/sec oc: oC 
1 117 0,027 0,067 - 
2 136 011 0,062 064 0,115 
5 142 003 038 054 089 
4 201 0,024 0,035 0,097 0,107 
b  O5 207 016 035 072 091 
Zz 6 011 040 056 O86 
Ss; 7 177 005 013 059 067 
8 222 038 097 
| 9 215° 056 008 150 086 
&| 10 237 046 131 
3} 11 222 035 : 099 
>! 12 215 032 059 099 126 
| 13 200 048 072 
14 218 041 024 099 083 
| 16 216 0,044 0,082 0,109 0,146 
| 16 038 059 089 110 
7 032 023 099 090 
. 18 067 044 134 16! 
| 19 035 038 081 083 
| 20 043 0,005 078 030 
| 21 227 030 - 0,051 067 115 
a 184 054 O64 091 102 
&! 23 087 087 141 141 
e, 24 _ 091 064 142 115 
3) 25 241 075 089 137 150 
2) 26 239 067 077 141 150 
cs} 27 210 043 072 099 129 
=| 28 248 040 0,008 094 046 
| 29 | 218 048 0,000 115 067 
| 30 212 066 + 0,008 125 067 
| 31 216 064 047 134 117 
| $2 203 042 017 106 082 
33 210 043 072 090 119 
| 34 212 056 062 110 115 
| 36 201 045 072 099 126 


36 195 038 056 086 105 
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11 bei hdheren Belastungen und 22 Messungen mit ,,Glaswasser™ (vgl. $. 218) 
durchgefihrt. Wie die folgende Tabelle zeigt, stimmen die auf das kupferne 
Siedegefab (,,Sd**) bezogenen und die auf den Dampfraum des Verdampfungs- 
gefibes (,,Dpf*) bezogenen Uberhitzungen (sowohl die extrapolierten 
wie die gemessenen) nur dann miteinander iiberein, wenn iiber eine geniigend 
grobe Anzahl von Versuchen das Mittel genommen wird, dann allerdings 
ist die Ubereinstimmung eine vollkommene. 


Tabelle 3. Mittelwerte (Wasser). 








Zahl der Mm - 20° Sd 49m Dpf || Sd Km-10° Dpf Km > 10° 
sungen em/sec LT 


| sec-mm Hg sec-mmuHg 


| 
| 
, Reines* j 3 132 0,014 . 0,050 349 (97,8) 270 (2 0 %) 
| 





Wasser | 11 212 0,082 «0,081 «= 245 253 
Glaswasser | 22 216 0,052 :0,052—s«s153)—s«153—|| «150 (1,1 %) 





tm-10® Sd J Foemm Dpf | Sa Kgem,m -10° Dpf K gem, m* 10° 


Zahl der Fo... neers 

»Reines*{ 3 132 0,062 «0,102 | «79,0 ° (47,8) 83 
Wasser | 11 212 | 0,094 0,092 t 83,5 85,5 

Glaswasser | 22 216 | 0,108 0,108 | 74,0 74,0 74 


Selbstverstiindlich ergeben sich durch ,,direkte Messung noch zu 
croBbe Oberflicheniiberhitzungen (die ihnen entsprechenden K-Werte sind 
fiir ,,remes** Wasser im Mittel 83 - 10-6, fiir Glaswasser 74 - 10-6), wihrend 
man durch Extrapolation wesentlich klemere Oberflicheniiberhitzungen 
erhilt. Sie betragen bei ,,remem** Wasser bei emer mittleren Belastung 
von 212 - 10-6 [em /see] etwa 0,03° C, fiir ,,Glaswasser™* bei 216 - 10-6 [em /sec} 
etwa 0,059 C. Mit Hilfe von Sattigungsdrucktabellen 1) ermittelt man aus 
dem A # das ihm entsprechende Druckintervall A p (bei Wasser ergibt sich 
dies bei einem mittleren Barometerstand in sehr guter Niaiherung durch 
Multiplikation mit 27,0) und damit auch die Werte fiir den V. K.: 
fir ,,reines Wasser’ erhilt man durch entsprechende Mittelbildung 2) 


1) Warmetabellen (nach Messungen der P. T. R.) von Holborn, Scheel 
u. Henning. — *) Es wurden die Messungen fiir ,,reines‘‘ Wasser in zwei 
Gruppen, die je einer ungefiihr gleichen mittleren Belastung entsprachen, ein- 
geteilt. Zur Gesamt-Mittelbildung wurden bei ,,reinem‘* Wasser nur die ,,Sd**- 
Werte herangezogen, denn wie schon bemerkt, haben die auf ,,D pf bezogenen 
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270 - 10-® (em /see - mm Hg] oder 2,0°% des gaskinetischen Maximalwertes 
13400 -10-®; demgegeniiber ist die Geschwindigkeit der Verdampfung 
(unter sonst gleichen Umstinden) bei .,Glaswasser** nur halb so grof}: hier 
ist der V. K. 150- 10-6 oder 1,1 %. 


Zu bemerken ist, dab hierbei der mattlere V. A. aus der Forme! 


py 
kK, = = = 
Apm = Si Ap 
hberechnet wurde, obwohl dies zuniichst mathematisch nicht ganz einwandfrei 
erscheinen mag und man vielleicht meinen kénnte, in iiblicher Weise das 
arithmetische Mittel 
ler m& 
K,= —> = 
n ;=14y; 
anwenden zu sollen. Doch iiberlegt man leicht, dab der erstere Vorgang 
der physikalisch richtige ist, denn erstens sind die Belastungen in den ein- 
zelnen Versuchen nur wenig voneinander verschieden, so dab eine Mittelung 
statt iiber die Werte u,;/Ap; iiber die Werte des Nenners allein gegeben 
erscheint. Vor allem aber ist eime solche Mittelung auch notig, da wegen 
der groBen Schwankungen der Einzelwerte von Ap, iiberhaupt nur ein 
statistischer Mittelwert dieser GréSe physikalisch sinnvoll ist 4). 

Was die Genauigkett der Messungen betrifft, so liegt der Grund der 
betrachtlichen Abweichungen der Einzelversuche untereinander in der 
Methode der Messung selbst, und zwar in erster Linie in der Unmdglichkeit 
der Vermeidung der zeitlichen Temperaturschwankungen in einer tiber- 
hitzten Fliissigkeit zufolge Warmestr6mungen und der dadurch bedingten 
Unsicherheit der Kimzelmebpunkte und damit auch der extrapolierten 
(reraden, nur zum geringeren Teil in der praktischen Schwierigkeit einer 
weiteren wesentlichen Verfemerung der optischen Beobachtung des Thermo- 
elementes sowie der Temperaturmessung. Durch die Mittelbildung iiber 
viele Versuche werden nun jene Fehler, die durch die Ungenauigkeit der 


Uberhitzungen bei einer geringen Zahl von Einzelmessungen keine besondere 
Genauigkeit. Die ihnen entsprechenden K-Werte sind deshalb in den be- 
treffenden Fallen eingeklammert. 

1) Dieser Umstand wird entscheidend, wenn negative oder Null-Einzelwerte 
von Ap, auftreten, s. die Messungen von CCl,. Bei den Messungen von Wasser 
und Glaswasser ist es, wie man sich leicht iiberzeugen kann, fiir die GréSen- 
ordnung der mittleren K-Werte (zumindest der auf ,,Sd‘* bezogenen) ginzlich 
belanglos, ob die Mittelung so wie oben gefordert erfolgt oder ob man das ge- 


1 , 
woéhnliche arithmetische Mittel — S* Pi 
n <= Ap 


bildet oder etwa noch irgendein 
. 


anderes geeignetes Mittel. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 16 
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KinzelmeBpunkte (Beobachtung der Temperatur sowie der Hohe des 
Thermoelementes) entstehen, weitgehend eliminiert. Das so erhaltene 
Mittel kénnte daher in seinem.absoluten Wert wesentlich nur mehr durch zwei 
absolute Fehler, nimlich den ,,Schwerpunktsfehler* und die Unrichtigkeit 
des als Koordinatenursprung definierten Siedepunktes beeintriichtigt werden. 

Der .,Schwerpunktsfehler (die Létstelle liegt nicht ideal horizontal, 
wie es fiir die Temperaturmessung nétig wiire, sondern ist etwas gegen 
die Horizontale geneigt) wurde nun einerseits durch wiederholte genaue 
Beobachtung und Justierung der Létstelle mit emem Mikroskop direkt 
festgestellt, elminiert oder beriicksichtigt, andererseits stindig indirekt 
verifiziert, indem niimlich die Abweichungen der wirklich gemessenen 
A #/h-Kurven von der Linearitit tatsichlich bei der halben Dicke der 
Létstelle begannen. 

Somit bleibt nur mehr eine eizige Moglichkeit fiir eme allfallige Un- 
sicherheit bzw. Unrichtigkeit unserer Mebergebnisse, nimlich die Lage 
des richtigen Koordmatenursprungs, also des Siedepunktes. Die absolute 
Genauigkeit unserer Messungen ist also praktisch durch die Genauigkeit 
des verwendeten Siedegefaibes gegeben; fiir das von uns verwendete Siede- 
gefih aus Kupfer betrug sie aus prinzipiellen Griinden 0,01 bis 0,02° C 
(absolut), wobei selbstverstiindlich der Uberdruck im Siederaum méglichst 
genau zu beriicksichtigen und alle méglichen TemperaturmeBfehler (etwa 
durch stérende Thermokrifte, Warmeableitung usw.) aufs sorgfaltigste 
zu vermeiden waren. Wir bemerken also, dab unser Ergebnis fiir ,,reines* 
Wasser und um so mehr fiir ,,Glaswasser“ selbst im allerungiinstigsten 
Falle eines Ursprungfehlers von — 0,02° C in seiner Gréfenordnung durchaus 
erhalten bleibt, es wiirde der V. K. von ,,reinem‘* Wasser statt 2% dann 
etwa 6% des theoretischen Wertes, der von ,,Glaswasser“ statt 1%, etwa 
2% ausmachen. 

Nun wurde aber durch unsere Versuche eine vollkommene Uberein- 
stimmung der Dampftemperatur im Dampfraum iiber der tberhitzten 
Versuchsfliissigkeit mit der im SiedegefaB gemessenen Siedetemperatur 
festgestellt, und es kann offenbar die Temperatur des Dampfes tiber einer 
iiberhitzten Fliissigkeitsoberfliche im stationéiren Zustand des _ ,,Ver- 
dampfens‘* bei entsprechender Warmeisolation nur zwischen der Gleich- 
gewichts-Siedetemperatur und der Oberflichentemperatur liegen, nicht 
aber unter der Siedetemperatur. Sogar bei den tiblichen Siedegefaiben, wo 
als Wirmeschutz nach aufben lediglich der Dampfschutzmantel um den 
eigentlichen TemperaturmeBraum verwendet wird, ist nach Henning !) 





1) le., 8. 261. 
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eine vollstandige Kondensation oder gar ein Sinken der Temperatur unter 
dem Siedepunkt, besonders bei Wasser mit seiner groben Kondensations- 
wirme nicht leicht zu befiirchten’*. Bei unseren Verdampfungsversuchen 
wird aber auBer einem Dampfmantel noch eine zusitzliche AuBenheizung 
verwendet. Dies macht es wahrscheinlich, daB unser Koordinatenursprung 
eher etwas zu hoch als zu tief liegt, die Uberhitzungen also eher etwas zu 
klein als zu groB gemessen wurden und damit unserem Ergebnis, da8 der 
V.K. des Wassers nur einige wenige Prozente des gaskinetischen Maximal- 
wertes ausmache, eine unbedingt verliBliche Bedeutung zukommt }). 


Bei den Versuchen mit CCl, ist, wie schon oben bemerkt, die Genauig- 
keit wegen der gréBeren Unsicherheit der Dampftemperatur im Ver- 
dampfungsgefiB eine geringere als bei den Wasserversuchen. Doch zeigt 
die Mittelung itber 21 Versuche, dafi die Oberflichenititberhitzungen bei 
dieser Fliissigkeit — im Gegensatz zu Wasser — sicher auBerordentlich 
klein sein miissen und dafs man hier jedenfalls die GréBenordnung des kineti- 
schen Maximalwertes fiir den V. K. als bestitigt anzusehen hat '). 


Man iiberzeugt sich leicht durch eine Uberschlagsrechnung, daf ein 
allfilliger MeBfehler zufolge Warmeableitung von der Létstelle des die 
Oberflachentemperatur messenden Thermoelementes unter den gegebenen 
Umstinden nur Bruchteile eines Prozents betragen kann. 


Es sei zum Schlu6b noch bemerkt, daB unsere Messungen auber den 
Werten fir den V. K. (bzw. K.K.) der untersuchten Flissigkeiten eine 
direkte experimentelle Bestdtigung der Grenzschichttheore der Fliissigkeiten 
beim Verdampfen liefern. Die Vorstellung Bosnjakovie’ von einer 
dimnen thermischen Grenzschicht an der verdampfenden Fliissigkeits- 
oberfliche, die sich schon rein qualitativ bei der Entwicklung der vor- 
liegenden Arbeit als sehr fruchtbar erwiesen hat, darf nunmehr in gewissem 
Sinne (vgl. die FuBnote auf 5.220) auch als quantitativ gesichert gelten. 
So erhilt man aus der Verdampfungsgeschwindigkeit und der GréBe des 
in der Grenzschicht auftretenden (gemessenen) Temperaturgefiilles mit 


') Alle in der vorliegenden Arbeit angegebenen extrapolierten Oberflachen- 
iiberhitzungen 4 / wurden auf graphischem Wege (und zwar von zwei unabhiangig 
voneinander arbeitenden Personen auf wenige Prozente gleich) erhalten. Eine 
nachtraglich fiir jede einzelne Kurve durchgefiihrte rechnerische Extrapolation 
(nach der Methode der kleinsten Quadrate) zeigte, daB die Genauigkeit dieser 
graphischen Methode ausreichend ist und daB sich an den prinzipiellen Er- 
gebnissen unserer Messungen hierbei nicht das geringste dndert. So ergab sich 
z. B. als mittlerer V. K. fiir ,,reines‘’ Wasser statt 270-10-° der um 16% 
kleinere Wert 227 - 10~-* [cm/sec - mm Hg]. 
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Hilfe der Gleichung (6) Warmeiibergangszahlen, die mit den in iiberhitzten 
(allerdings siedenden) Fliissigkeiten gemessenen!) praktisch vollkommen 
iibereinstimmen. 

Weiter gestattete die Femheit des Thermoelementes, die Dicke einer 
solechen thermischen Fliissigkeitsgrenzschicht zum erstenmal tatsichlich 
zu messen. Sie ergab sich fiir Wasser bei einer mittleren Belastung von 
7,3 [kg/m?-h] im Mittel aus vielen Versuchen zu 0,66 mm, bei CCl, bei 
29,5 [k¢/m? +h] zu 0,32 mm. Diese Werte stimmen in ihrer GréBenordnung 
iiberein mit denjenigen, die man erhalt, wenn man die Wiarmeiibertragung 
in der diinnen Grenzschicht als durch reine Wirmeleitung bewirkt ansieht 
und den Kinflu®B der Konvektion vernachlissigt; durch Gleichsetzung der 
an die Oberfliche iitbergegangenen Wirmemenge «-O-A#@’-dt mit der 
durch Warmeleitung in der Grenzschicht von der Dicke A transportierten 
AW 

A 


a 


-O-dt erhailt man die Beziehung: 


2 {Cal/m-h-°C] 
a [Cal m2-h-oC]’ 


Versucht man umgekehrt mit den beobachteten A- und den aus 
Gleichung (6) ermittelten «-Werten die Wirmeleitzahl A der Fliissigkeit 
zu berechnen, so erhalt man hierfiir bei Wasser 1,27mal, bei CCl, 1,72 mal 
zu grobe Werte. Danach tritt also der Anteil der Konvektion bei der Wairme- 
iibertragung in der diimnen Fliissigkeitsgrenzschicht gegeniiber dem der 
reinen Warmeleitung (unter den gegebenen Versuchsbedingungen) zuriick; 
andererseits sind aber die Konvektionsstrémungen heftig genug, um die 
friiher besprochene Ungenauigkeit der EinzelmeBpunkte bei der Beob- 
achtung der Temperatur in der Grenzschicht hervorzurufen. 


Afm| 


Zum Schlusse méchte ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. 
H. Mache, meinen aufricktigen Dank sagen fiir das grobe Interesse, das 
er meiner Arbeit stets entgegenbrachte und fiir manche wertvolle Aus- 
sprache, sowie fiir die Uberlassung der Institutseinrichtungen zur Aus- 
fiihrung der Versuche. Herzlich danke ich auch meinem Kollegen, stud. 
phys. Karl Kadletz, fiir seine Hilfe beim Bau der Versuchsanordnung 


und bei der Ausfiihrung der Messungen. 


1) Jacob-Linke, Phys. ZS. 36, 267, 1935. 





